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RESUMEN 
 
El blanqueo de caolines es un proceso de disolución selectiva de minerales de hierro 
adheridos a la superficie del mineral de caolinita. Este proceso inicia con el 
acondicionamiento del pH de un sistema de pulpa mineral generando condiciones de 
estabilidad termodinámica en estado acuoso de minerales de hierro como hematita (Fe2O3), 
goethita (FeO(OH)) y su especie iónica estequiometria (Fe3+)   y termina con la adición de 
un agente reductor fuerte que promueve la formación de iones ferroso (Fe2+) en un proceso 
de oxido-reducción acoplado ubicando así, el proceso de global es un escenario de estudio 
hidro-electrometalurgico.  
 
La eficiencia en el proceso de blanqueo es susceptible a las características fisicoquímicas 
del caolín, impurezas minerales e iónicas así como a variables operacionales  como el 
porcentaje de sólidos y la distribución de tamaño promedio (DTP) de las partícula en 
suspensión, el tiempo del proceso, la concentración del agente reductor y la temperatura, 
esta gran variabilidad operacional hace que dicho proceso  sea difícil de controlar, viéndose 
influenciado en el alto consumo de reactivos y un  bajo desempeño. 
  
En una primera aproximación al estudio de las variables termodinámicas (Eh y pH) del 
proceso de blanqueo de caolines, el estudio que aquí se describe-desarrollado en el Instituto 
de Minerales CIMEX de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellín- evalúa,  la 
influencia de tres variables en su eficiencia. Se estudió a nivel de laboratorio el blanqueo de 
cuatro muestras de caolín procedentes del municipio de la Unión en el departamento de 
Antioquia (Colombia) considerando como variables principal, el porcentaje del agente 
reductor involucrado (Ditionito de sodio, Na2S2O4), el tiempo de proceso y tipo de arcilla. 
El potencial electroquímico (Eth) y el pH del sistema fue evaluado con el equipo Ion Meter/ 
pH 692 marca Metrohm, el porcentaje de extracción de hierro medida al final de cada 
ensayo por Espectrofotometría de Absorción Atómica y el índice de blancura  calculado por 
Colorimetría. La variación del potencial electroquímico (Eth) del sistema, el cambio de la 
relación Fe2+/Fe3+ con el aumento de la concentración del agente reductor, así como la 
variación del índice de  blancura W (%Whiteness) con el tiempo de procesamiento son una 
primera aproximación al entendimiento de la fenomenología del blanqueo de Caolines.  
 
 
 
 
 
 
 
PALABRAS CLAVE: Caolín, blanqueo,  potencial electroquímico (Eh), whiteness.  
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Abstract 
The kaolin whitening is a process of iron selective mineral dissolution adhered to the 
surface of the caolinita mineral. This process initiates with the preparation of the pH of a 
mineral pulp system generating thermodynamic stability conditions in watery state of iron 
minerals like hematite (Fe2O3), goethita (FeO (OH)) and its ionic species stoichiometry 
(Fe3+) and it finishes hard with the addition of a reducing agent who promotes the ferrous 
ion formation (Fe2+) in a connected process of oxide-reduction thus locating, the process of 
global is a study scene seaplane-electrometalurgico. The efficiency in the whitening process 
is susceptible to the physico-chemical of kaolin, mineral impurities and ionic characteristics 
as well as to operational variables like the percentage of solids and the distribution of so 
large average (DTP) of the particle in suspension, the time of the process, the concentration 
of the reducing agent and the temperature, this great operational variability causes that this 
process is difficult to control, seeing itself influenced in the high consumption of reagents 
and a low performance. In one first approach to the study of the thermodynamic variables 
(Eh and pH) of the process of kaolin whitening, the study that describe-developed here in 
the Mineral Institute CIMEX of the Universidad  Nacional de Colombia soothes Medellín- 
evaluates, the influence of three variables in its efficiency. The whitening of four kaolin 
samples studied concerning laboratory coming from the municipality of the Union in the 
department of Antioch (Colombia) considering like variables main, the percentage of the 
involved reducing agent (Ditionito of sodium, Na2S2O4), the time of process and type of 
clay. The electrochemical potential (Eth) and the pH of the system were evaluated with the 
equipment Ion To put pH 692 marks Metrohm, the percentage of iron extraction measured 
at the end of each test by Espectrofotometría de Absorción Atomics and the index of 
whiteness calculated by Colorimetry. The variation of the electrochemical potential (Eth) of 
the system, the change of the Fe2+/Fe3+ relation with the increase of the concentration of the 
reducing agent, as well as the variation of the whiteness index W (%Whiteness) with time 
of processing is one first approach to the understanding of the phenomenology of the 
Kaolin whitening. 
 
 
Keywords:  Kaolin, bleaching, electrochemical potential (Eh), whiteness 
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OBJETIVOS 
OBJETIVO GENERAL 
 
Implementar a nivel laboratorio, un método de blanqueo de caolines de la Unión Antioquia 
empleando técnicas hidro-electrometalúrgicas para el control termodinámico y cinético, de 
formación de complejo de hierro en medio acuoso responsables de la coloración indeseada 
de estos materiales.  
 
OBJETIVOS ESPECIFICOS 
  
1. Evaluar la efectividad del proceso tradicional de blanqueo, identificando los 
parámetros termodinámicos Eh y pH. 
 
2. Construir una diagrama de Eh-pH (diagrama de Pourbaix), considerando la especies 
mineralógicas aportantes de Fe en los  caolines de la Unión Antioquia.  
 
3. Medir y evaluar los potenciales de electrodo requeridos para entender la cinética y 
la estabilidad de las reacciones redox generadas en el sistema de blanqueo mediante 
el uso de hidrosulfito. 
 
4. Determinar un escenario de potencial mixto que propicie la estabilidad de ion 
ferroso y evite la reversibilidad de la  reducción del Fe. 
 
5. Realizar un seguimiento de los potenciales de concentración a los minerales 
aportantes de Fe ("iron bearing"), como parte del control del proceso blanqueo 
propuesto.  
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1. INTRODUCCIÓN 
 
El blanqueo de caolines con ditionito de sodio (Na2S2O4) es un proceso químico de 
disolución selectiva de minerales de hierro (“iron bearing”) absorbidos  sobre la 
superficie del mineral de Caolinita  tales como Hematita (Fe2O3), Goethita (FeO(OH)), 
Ilmenita (FeTiO2), Biotita, y otros minerales que se encuentran en fases cristalinas 
independientes, de tamaño coloidal y nanométrico afectando el color blanco 
característico de este mineral. El estudio de las variables termodinámicas y cinéticas 
que controlan el proceso de blanqueo es de suma importancia para su entendimiento 
fenomenológico y enmarca un escenario de estudios a futuros trabajos  fundamentados 
en el área de la hidro-electrometalurgia con el objetivo de mejorar la eficiencia del 
blanqueo de este mineral, de suma importancia en la economía Colombiana. 
 
 
Muchos parámetros influyen en el aumento de la blancura del caolín por métodos 
químicos. El control no puede ejercerse sobre todas las variables operacionales al 
mismo tiempo, la cristalinidad, porcentaje de impurezas y el tamaño promedio de 
partícula son algunas de las variables que influyen profundamente en el conjunto de 
reacciones químicas y/o electroquímicas que resultan de la adición de este agente 
reductor. La mala cristalinidad y partículas de arcilla de tamaño muy fino retardan la 
descomposición del agente reductor, la temperatura aumenta la velocidad de 
descomposición, el potencial de reducción, la solubilización de hierro, y mejora la 
reacción de lixiviación, el objetivo final es entonces conocer las variables 
termodinamicas y cinéticas que controlan el desempeño del ditionito de sodio en el 
blanqueo de caolines.  
 
 
La potenciometría de electrodo de platino ha demostrado ser una herramienta valiosa 
para la investigación de la reacción de lixiviación entre ditionito de sodio y hierro 
férrico en arcillas (Conley et al., 1964). El presente estudio extiende la aplicación de 
esta técnica a otro tipo de variables de proceso, % de sólidos, tiempo de contacto, la 
tasa de extracción,  y las interferencias iónica. 
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 
 
Considerando que el blanqueo de caolines es un proceso electrometalúrgico, en cuyo 
escenario se acoplan un par de reacciones redox, y donde una de ellas es fuertemente 
reversible, se tiene evidencia que el color del caolín sometido a lixiviación es afectado por 
la estabilidad del ion ferroso en solución o la formación de complejos solubles en el medio 
acuoso. 
Se puede verificar fácilmente que las fuertes condiciones de Eh-pH en la que ocurre la 
lixiviación, son garantes termodinámicos de la solubilidad de los minerales que aportan 
color (los "iron bearing"), sin embargo, no todos los caolines sometidos a blanqueo 
responden favorablemente al proceso, y por lo tanto no alcanzan el color deseado. 
 
Esto significa que aunque se plantea un adecuado escenario fisicoquímico de lixiviación, 
existen diferentes parámetros que controlan el proceso y evitan alcanzar un grado de 
blancura. Estos parámetros pueden provenir de: 
 
a. Particularidades cristaloquímicas y mineralógicas del mineral caolinítico,  
 
b. Tipos de minerales aportantes de color ("iron bearing") y su potencial de 
concentración en el mineral caolinítico. 
 
c. Relaciones sinergéticas desfavorables al blanqueo por potenciales de 
concentración relativamente altos de "iron bearing" 
 
d. Reversibilidad de la reacción Fe3+ (Hierro ferrico)/Fe2+ (Hierro ferroso) 
 
 
La industria colombiana emplea para el blanqueo de caolines un método hidrometalurgico 
conocido como lixiviación química, y se ha encontrado que algunos caolines alcanzan 
excelentes niveles de blancura, pero el manejo posterior de las soluciones cargadas con los 
complejos del Fe2+ deterioran la calidad, lo que favorece fuertemente la hipótesis que la 
reversibilidad de la reacción Fe3+/Fe2+ sea la causante de esta ineficiencia.  
 
Por otro lado, bajo algunas circunstancias operativas, se deben usar excesos de 
Hidrosulfito, así como escenarios de pH muy bajos, lo que a escala industrial genera 
muchas ineficiencias y reduce la competitividad de estos caolines. 
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Además de lo anterior, en la actualidad el proceso no se controla bajo una óptica 
electrometalúrgica, de tal manera que se pueda identificar la dinámica de la lixiviación de 
los minerales que aportan color, y la posible precipitación de Fe por la reversibilidad de la 
reacción.  
 
 
3. MARCO TEÓRICO Y ESTADO DEL ARTE 
3.1.  Caolinita, aspectos fisicoquímicos 
 
La caolinita es un mineral de silicato de aluminio hidratado, producto de la descomposición 
de rocas feldespáticas  y micas presentes en pegmatitas y esquistos micáceos (ver figura 1). 
El término Caolín se refiere a la roca arcillosa en la que predomina el mineral Caolinita 
(Al2Si2O5(OH)4), aunque suele estar acompañado también de otros minerales tales como: 
Cuarzo, sulfuros, feldespatos, micas y óxidos de  hierro y titanio, así como de otros 
minerales de arcilla, Montmorillonita, Illita, Esmectita o una posible combinación con uno 
o más de estos (Norton, 1983). 
 
 
Figure 1. Caolinita de la Unión-Antioquia 
 
En términos generales el Caolín es una arcilla blanca constituida bien sea por Caolinita, 
Halloysita o Diquita (filosilicatos laminares del subgrupo del Caolín), tiene un peso 
específico de 2,6 gr/cm3 y punto de fusión de 1785ºC, se forma por el metamorfismo de 
feldespatos que puede ser de tipo hidrotermal o meteorizado (Ospina Villegas, 1994). El 
caolín es un mineral derivado de las arcillas caoliníticas producido por meteorización de 
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rocas que al descomponerse dejan residuos que presentan la fórmula general 
Al2O3mSiO2.nH2O.  Al ser el caolín un constituyente secundario de la corteza terrestre, se 
encuentra acompañado de materiales extraños que le imprimen características de 
coloración, abrasividad, textura, etc., que lo hacen inaceptable para algunas aplicaciones. 
 
El caolín a parte de la caolinita, tiene presentes otros elementos como aluminio, silicio, 
hidrógeno y oxígeno. La composición química de la arcilla normalmente se da en función 
de los óxidos de varios elementos, aunque podrán estar presentes en formas complicadas y 
algunas veces desconocidas.  La Tabla 1 relaciona algunos  de los elementos que se pueden 
encontrar y la forma como éstos se presentan: 
 
 
Tabla 1. Elementos que se encuentran en el caolín 
Elemento Forma de Presentación 
Silicio Sílice-SiO2 
Aluminio Alúmina-Al2O3 
Hierro Óxido de Hierro-Fe2O3 
Titanio Dióxido de Titanio-TiO2 
Calcio Cal-CaO 
Magnesio Magnesia-MgO 
Potasio Óxido de Potasio-K2O 
Sodio Óxido de Sodio-Na2O 
Manganeso Óxido de Manganeso-MnO 
Cobre Óxido de Cobre-CuO 
Hidrógeno-Oxígeno Agua-H2O 
Sulfuro  Trióxido de Azufre-SO3 
Carbón  Dióxido de Carbono-CO2 
 
 
 Silicio. Se presenta en dos formas, como sílice o cuarzo y como silicato. El 
porcentaje de cuarzo y de sílice total combinado varía entre límites amplios. El 
cuarzo es uno de los contaminantes más comunes y su tamaño varía desde partículas 
que se pueden observar a simple vista hasta limos. 
 
 Aluminio. Se presenta en combinación con la sílice como un silicato. En las arcillas 
la relación de sílice/alúmina varía de ½ a 8, de acuerdo a la naturaleza de la roca a 
partir de la cual se formó y de las condiciones de descomposición y segregación. 
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 Hierro. Este es uno de los elementos más comunes en las arcillas. Una arcilla 
caolinítica industrial de alto grado contiene de 0,4% a 2% de hierro como Fe2O3. 
Del hierro total solamente se puede extraer un mínimo porcentaje sin descomponer 
la arcilla, ya que una parte de éste se encuentra en forma superficial mientras que 
otra puede encontrarse en la matriz arcillosa. 
 
 Titanio. Es un elemento muy común en las arcillas, pero se encuentra en pequeñas 
cantidades, con un valor máximo cerca de 4,5%. Cuando se presenta en forma de 
anatasa (TiO2) puede llegar a 2,5%. 
 
 Calcio. Se presenta en muchas arcillas y se puede dar en grandes cantidades en 
arcillas de mala calidad. Normalmente existe como carbonato, sulfato, y/o silicato, 
pero en los análisis se reporta como un óxido. 
 
 Magnesio. Raramente ocurre en cantidades mayores del 1% calculada como óxido, 
se puede presentar como carbonato, sulfato o silicato. 
 
 Potasio y sodio. Los óxidos básicos de estos metales, K2O y Na2O, varían desde 
trazas hasta niveles del 9%, normalmente se presentan como feldespatos, 
moscovitas o glauconitas sin descomponer. 
 
 Manganeso. Su óxido se encuentra ocasionalmente en arcillas residuales, pero es 
raro en los depósitos de arcillas sedimentarias. Los caolines industriales están libres 
de Manganeso, y solamente se permiten trazas. 
 
 Cobre. Su presencia en las arcillas es muy rara. Se ha probado, por ensayos 
químicos, que éste elemento no se encuentra en los caolines industriales. 
 
 Hidrógeno y Oxígeno – Agua. El agua en la arcilla se presenta de dos formas: 
adherida mecánicamente y combinada químicamente. 
 
 Sulfuros, carbón y materia orgánica. Los caolines industriales están casi siempre 
libres de trióxidos de sulfuro, dióxidos de carbono y magnesio. La materia orgánica 
está presente en pequeñas cantidades (V. Alvaro et al, 1989). 
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3.2. Propiedades y usos 
 
La caolinita es uno de los minerales industriales más versátiles en sus diversas aplicaciones 
gracias a sus variadas características: químicamente inerte en un intervalo de pH entre 4 y 
9, buen poder de recubrimiento  y opacidad cuando se utiliza como pigmento o en 
aplicaciones de revestimiento y de relleno, no abrasivo, de color blanco en cocción, aunque 
puede tener diversos colores debido a las impurezas. Es higroscópico, con una plasticidad 
que varía de baja a moderada, inodoro, aislante eléctrico, moldeable y de fácil extrusión, 
resistente a altas temperaturas, no es tóxico ni abrasivo, y de alta refractariedad. Es 
compacto, de fácil dispersión y suave al tacto (Hu, y Liu, 2003).  
 
Estas características admiten el uso del caolín en variadas aplicaciones de elevado valor 
comercial, dentro de las cuales se destacan las siguientes (K. Ferguson, 2003):  
 
 Pinturas: En la elaboración de pigmentos de extensión para pinturas y en la 
fabricación de tintas, como dilatador por su inercia química, suave fluidez, facilidad 
de dispersión y por no ser abrasivo.  
En pinturas de agua con liga de aceite, a base de silicato y al temple; en pinturas 
para moldes de fundición; en pigmentos para el color ultramarino. Da suavidad y 
brillo a la superficie, mejora la durabilidad de la misma y reduce la cantidad de 
pigmento necesario.  
 
 Cerámica: En la fabricación de sanitarios, porcelana eléctrica y tejas de alto grado, 
vajillas, objetos de baño, refractarios y cajas de arcilla refractaria para cocer 
alfarería fina. 
 
 El Papel: Como carga y recubrimiento del papel. En el acabado de papel de arte y 
tapiz y en el papel corrugado, reduce la porosidad y da suavidad y brillo a la 
superficie. 
 
 Farmacéutica: En la elaboración de medicamentos por ser químicamente inerte y 
libre de bacterias.  
 
 Cosméticos: Es uno de los principales componentes de los cosméticos. Absorbe 
humedad y mejora las bases blancas para colores, se adhiere a la piel y tiene textura 
suave.  
   
 Refractarios: En la elaboración de perfiles, bloques y ladrillos refractarios, así 
como ladrillos de alta alúmina. En la elaboración de cementos refractarios y 
resistente a los ácidos.  
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 Construcción: En el concreto mejora la durabilidad, remueve el hidróxido de calcio 
químicamente activo, mejora la porosidad y la adhesión entre el cemento, la arena y 
la grava.  
 
El color blanco del Caolín es uno de las principales características por lo cual se usa en 
muchas aplicaciones industriales y su utilización exige en algunos casos,  especificaciones 
de brillo y de blancura. Algunas aplicaciones como el caso del papel, requieren blancura y 
brillo específicos, que en muchos casos deben ser mayores al 86% dependiendo del tipo y 
calidad del papel, y el caolín grado cerámico que exige una blancura en crudo de 78-83%, 
para productos de alta resistencia y 75-80% en el producto de loza para baño. Otros usos 
como la pintura no requieren especificaciones tan estrictas, exige solo una blancura y brillo 
superiores al 83% y el cemento que en muchos casos requiere sólo que al quemar se  
obtenga un producto blanco (A. Cabrera La Rosa, 1965)   
 
Al definir blancura del caolín, se debe hacer referencia a dos escenarios: una blancura 
después de quema; normalmente a temperaturas mayores de 800°C aproximadamente, 
cuando la caolinita desprende el agua de composición, y una blancura sin quema. 
 
La blancura de caolinita después de quema se define por el grado de átomos substitutos de 
impureza  de algunos elementos cromóforos en la matriz cristalina; como hierro en 
sustitución isomórfica con el aluminio (Al) octaédrico. (Jepson, 1998, Chandrasekhar, 
1996).  
 
Por otro lado, la blancura del Caolín sin quema, es controlada por la adsorción de minerales 
coloidales y nanométricos sobre la superficie de la arcilla, lo que implica que estos últimos 
existan como especie mineralógica independiente de la arcilla  (Ospina y Blanco, 1994), los 
casos más reconocidos son la adsorción de compuestos coloidales y nanométricos de 
elementos (Ti/Fe) que se detalla en la tabla 2. 
 
Tabla 2. Minerales típicos aportantes de color en muestras de caolín 
Mineral Estructura 
Anatasa  TiO2 
Goethita FeO (OH)) 
Hematita Fe2O3 
Ilmenita  FeTiO3 
Magnetita titanífera Fe3-xTixO4 
Biotita K2[Mg,Fe2+]0-2[Si6-5Al2-3O20](OH,F)4 
Esmectita Ferrosa ([K0.41Na0.45Ca0.14](Fe1.32Al1.61Ti0.11Mg0.33,Si2.21)(AlSi3O10)(OH)2⋅0.70H2O 
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En general, el uso industrial de la caolinita, implica en muchos casos la separación de este 
tipo de contaminantes por métodos propios de la metalurgia extractiva. Dichos métodos 
pueden clasificarse en físicos y químicos o una combinación de ambos. Los métodos físicos 
hacen uso de técnicas de separación de fases cristalinas en el estado sólido tales como: 
flotación espumante y ultraflotación; además de, separación magnética de alta intensidad 
(HGMC) (J.A. González, 2006), mientras que los métodos químicos  hacen uso 
generalmente de la lixiviación, empleando agentes lixiviantes inorgánicos (S. 
Chandrasekhar, 2002) para producir una disolución selectiva de minerales aportantes del 
color (ver figura 2). 
 
Debido a la alta susceptibilidad magnética de algunos de los minerales que se listaron en la 
tabla 2, una alternativa ha sido usar separación magnética de mediana intensidad y la figura 
3, detalla la capacidad de recuperación de estos minerales a diferentes campos magnéticos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SE PUEDE ACCEDER A LA BLANCURA DE CAOLINES
Separación de fases cristalinas 
en el estado el sólido
METODOS DE CONCENTRACIÓN 
DE MINERALES
• Separación magnética de baja y mediana intensidad
• Separación eléctrica de alta intensidad
• Flotación de minerales
• Aglomeración selectiva
Disolución selectiva de 
minerales que aportan color
LIXIVIACIÓN DE MINERALES
Generalmente es una reacción redox, que 
puede ser una pila o una celda galvánica
Figura 3.2.  Procesos de beneficio de caolines que promueven blancura Figure 2. Procesos de beneficio de caolines que promueven blancura 
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Sin embargo, este proceso usa una fuerza de campo magnético fuertemente dependiente del 
tamaño (= volumen) de partícula y en los intervalos en que se encuentran normalmente 
estos minerales (menor a 45 micras) en la caolinita, la efectividad de este proceso es muy 
baja.  Sin embargo, si el intervalo de tamaño de estos minerales aportantes de color es 
relativamente grueso (mayor a 75 micras, aproximadamente), es factible obtener buena 
recuperación como se detalla en la figura 3. 
3.3. Blanqueo de caolines -visión desde una perspectiva electrometalúrgica 
 
El blanqueo de caolines a través de la formación de complejos de hierro ferroso en solución 
acuosa es un proceso hidrometalúrgico de dilución selectiva de minerales de hierro  (“iron 
bearing”, ver tabla 2), y otros minerales, que se encuentran en fases cristalinas 
independientes, de tamaño coloidal y nanométrico adsorbidos sobre la superficie de la 
Caolinita. 
El blanqueo se logra mediante la reducción del hierro en medio de pH fuertemente ácido y 
empleando agentes reductores como es el caso del ditionito de sodio (p.e.  Na2S2O4); entre 
otras sales, el cual se disuelve en medio acuoso, como se detalla en la ecuación (1). (L. 
Zoraida, 1994) 
−+ +↔ 242422 2 OSNaOSNa
  (1) 
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Figure 3. Separación de minerales comunes en caolines a diferentes campos de separación 
magnética 
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Clásicamente se ha concebido el proceso como una lixiviación de Hematita (Fe2O3) y/o 
Goethita mediante una regulación fuerte pH del sistema y la posterior reducción del hierro 
férrico con la adición de ditionito de sodio, tal y como resume la siguiente ecuación (Robert 
F Conley, 1970): 
 
Na2S2O4 + 6Fe3+ + 4H2O              NaHSO4 + 6Fe2+ + 6H+ (2) 
 
El cambio en el estado de oxidación de las especies participantes genera un par redox 
acoplado: 
 
      Proceso anódico        −−− +↔ eSOOS 23242   (3b) 
Proceso catódico           +−+ ↔+ 23 FeeFe    (3c) 
Las reacciones de oxido-reducción en la ecuación 3a y 3b, o bien  procesos catódicos y 
anódicos acoplados; admiten la formación de complejos de hierro ferroso en solución 
acuosa, lo que ubica estos procesos de metalurgia extractiva en el área de la 
electrometalurgia. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. Diagramas Eh-pH del hierro. tomado de Atlas of Eh-pH diagrams, National Institute of Advanced 
Industrial Science and Technology Research Center for Deep Geological Environments, Naoto, Takeno, 205). 
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En la figura 4 se muestra el diagrama de estabilidad termodinámica (Eh-pH) para el hierro 
destacando las regiones de estabilidad de los diferentes complejos de este metal en medio 
acuoso.  
 
Teniendo en cuenta el diagrama Eh-pH, el control en el blanqueo debe hacerse siguiendo 
las consideraciones listadas a continuación: 
 
a) El potencial Redox disminuye con la adición de hidrosulfito.  Esta disminución 
debe ser controlada para evitar la formación de complejos de tamaño coloidal tales 
como FeS2, que pueden adsorberse en la superficie del caolín, deteriorando su 
blancura. 
 
 
b) El potencial Redox y la estabilidad de las soluciones de hidrosulfito aumenta con el 
pH. 
 
c) La proporción de hierro férrico en solución, a partir de la disolución de los 
compuestos de hierro (óxidos o hidróxidos) disminuye con el aumento del pH.  Esto 
se debe a que el poder reductor del Hidrosulfito es alto (Eh = 1.12 V)  en valores de 
pH básicos ó neutros, mientras que a valores de pH ácidos, la disolución de los 
compuestos de hierro es rápida pero el poder reductor del Hidrosulfito disminuye 
(Eh= 0.08V) y su autodescomposición aumenta. Teniendo en cuenta ésto, el 
rendimiento de la extracción de óxidos férricos pasa por un máximo para un valor 
medio próximo a pH = 3 (Pais. J,   1990) 
 
 
La cinética de la disociación del hierro férrico con el hidrosulfito es muy lenta, además 
compite con una reacción colateral entre el oxígeno disuelto en el agua y el Hidrosulfito, 
como se detalla en la cuación (d) (PAIS. J,   1990). 
−− ↔+ 2)(2 2 OeO acuoso      (3d) 
 
 
Debe trabajarse con tiempos de residencia bajos, aproximadamente entre 15 y 20 minutos, 
para evitar que los caolines tratados sufran deterioro superficial, ya que bajo las mismas 
condiciones se presenta una disolución del aluminio (OSPINA. Adriana, 1994) 
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3.4. Teoría de potenciales mixtos  
 
Considerando que las reacciones redox en el proceso de blanqueo de caolines, son 
reversibles y que además existe una transferencia de energía generada por la diferencia de 
potencial entre el proceso catódico y el proceso anódico, las especies iónicas en el sistema 
se transforman permanentemente en un equilibrio meta estable. 
 
Esto significa que se forma un sistema de potenciales mixtos, los cuales son no-
equilibrados y  que a su vez son determinados por la cinética del potencial determinante de 
las reacciones, así como de la termodinámica.  (Ver  figura 5).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
. 
Figure 5. Representación esquemática de curvas corriente-potencial, mostrando los potenciales reversibles de 
un par de reacciones redox acopladas y el potencial mixto cuando está presente el acople. 
E1 y E2 en la figura 5, son potenciales reversibles de dos reacciones acopladas y 
corresponden al equilibrio entre la reacciona hacia delante y la reacción reversible en cada 
uno de los procesos anódico y catódico. Cuando está ocurriendo la reacción redox, el 
potencial alcanza un valor en cada uno de los dos procesos y a su vez la corriente es de 
magnitud igual pero de sentido contrario, por lo cual la carga neta a través del proceso es 
nula.  Este potencial se denomina Potencial Mixto, y es un indicativo de que la reacción 
global está ocurriendo. 
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Aunque el sistema no esté en equilibrio,  el potencial es un parámetro importante en la 
determinación y seguimiento de la reacción redox acoplada, y puede notarse en la figura 5, 
que si ocurre  la oxidación de la especie caracterizada por E1,  el potencial debe ser mayor 
que E1. 
 
El potencial mixto será un indicador de la ocurrencia del blanqueo y más aún de la 
reversibilidad de la reacción (3c). 
 
La medición del potencial mixto, se puede efectuar en la pulpa en cada una de las 
condiciones de blanqueo y permitirá la construcción de curvas potenciostáticas. 
 
3.5. Voltametrìa 
 
La voltametrìa comprende un grupo de técnicas electroquímicas que se basan en la 
respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en una solución de análisis, en 
donde el potencial aplicado es una función del tiempo que puede ser en forma lineal, rampa 
lineal, onda cuadrada, etc. En resumen con esta técnica, se estudia los cambios de corriente, 
como una función del potencial aplicado a través de la celda electrolítica. 
 
El proceso involucra la electrólisis de una o más especies electroactivas, el cual comprende 
reacción de la especie electroactiva (etapa de activación) en el electrodo y mecanismo de 
transferencia de masa (etapa difusiva). El movimiento de las especies electroactivas puede 
ser por migración (movimiento de especies por acción de un campo eléctrico debido a 
diferencia de carga), convección (movimiento de la materia por cambios físicos) y difusión 
(movimiento de las especies por gradiente de concentración). En la mayoría de los casos, la 
electrólisis se efectúa bajo condiciones tales, que la difusión sea el proceso fundamental en 
el transporte de la especie electroactiva; la migración y la convección se minimizan por la 
adición de un exceso de electrolito soporte y evitando el movimiento de agitación y 
gradientes de temperatura (R. Constanzo, 2008). 
 
La corriente que resulta de la reacción electroquímica se la denomina corriente farádica y 
cuando se cambia el potencial de electrodo aparece una corriente transitoria de carga o 
capacitiva que puede enmascarar a la corriente farádica. La corriente farádica de reducción 
(catódica) tiene, por convención en electroanálisis, signo positivo y la corriente de 
oxidación (anódica) signo negativo.  
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Existen diferentes tipos de diferentes modos de medición en la técnica de voltametrìa, 
algunos con señales y respuestas distintas, tal como se muestra en la figura 6. Sin embargo, 
en este trabajo sólo se revisaran la técnica de voltametría Lineal y cíclica por su mayor 
utilización en electrometalurgia (R. Constanzo, 2008) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6. Tipos de voltametrìa, Tomado de Constanzo 2008 
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3.5.1. Voltametrìa de barrido lineal 
 
 
Es una técnica en la cual el potencial varía linealmente con el tiempo en el intervalo de 
interés (fig. 7). El barrido de potencial comienza a un potencial (E0) alejado del potencial 
de equilibrio (para el cual no se observa corriente farádica), (R. Constanzo R, 2008). 
 
 
 
Donde E0 es el potencial inicial y  la velocidad de barrido del potencial 
 
 
 
Cuando el potencial se aleja del potencial de equilibrio ya sea en el sentido anódico como 
catódico, se vuelve más reductor o más oxidante según el caso, y el consumo de analito o 
catolito aumenta, entonces el flujo de corriente a la superficie hacia o desde la superficie de 
reacción aumenta también (A. Pagliero, 1995). Además si el potencial alcanza la región 
difusiva, la concentración superficial de la especie electroactiva finalmente cae a cero, y el 
transporte de masa de la especie a la superficie alcanza su máxima velocidad (corriente 
limite ) y luego declina por efecto del agotamiento de la especie electroactiva en la 
cercanía del electrodo. Como resultado se observa un peak de corriente (Fig. 8) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7. Voltametria lineal Figure 8. Peak de corriente en una voltametrìa 
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3.5.2. Voltametrìa Cíclica 
 
En la voltametría cíclica, la variación de potencial en un electrodo estacionario colocado en 
una disolución no agitada está provocada por una señal de forma triangular, tal como se 
muestra en las figuras 9 y 10. 
 
 
 
En la figura 9, el potencial varía linealmente desde E0 hasta Ef, cuando se ha alcanzado este 
valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original Eo, este ciclo 
de excitación puede ser repetido cuantas veces lo requiera la experiencia. Los potenciales a 
los que tiene lugar la inversión se llaman potenciales de cambio. El intervalo de potenciales 
de cambio elegido para un experimento dado, es aquel en el que tiene lugar la oxidación o 
reducción controlada por difusión de una o más especies. Dependiendo del tipo de estudio, 
la dirección del barrido inicial puede ser negativa o positiva. 
 
Por otro lado, cuando se utiliza la voltametría cíclica para estudiar un sistema por primera 
vez es usual comenzar a llevar a cabo experimentos cualitativos con la finalidad de conocer 
al mismo, procediendo luego con los semi-cuantitativos y finalmente cuantitativos para 
poder así obtener los parámetros cinéticos de interés. En un estudio típico cuantitativo se 
acostumbra obtener voltagramas en un amplio rango de velocidades de barrido e intervalos 
de potencial. Comúnmente, en los voltagramas hay una cierta cantidad de peaks y por 
medio de la variación de las velocidades de barrido e intervalos de potencial podemos 
observar como estos aparecen y desaparecen, notando las diferencias que existen entre el 
primer y los barridos subsecuentes se determina cómo los procesos representados por los 
peaks están relacionados, al mismo tiempo que de la dependencia de la velocidad de 
barrido y amplitud del peak, se explica el papel de la adsorción, difusión y reacciones 
químicas acopladas dentro del proceso en estudio. Además una aplicación importante e 
interesante es la determinación del grado de reversibilidad de una reacción electroquímica 
determinada (V. S. Bagotsky, 2006). 
Figure 9. Función E vs t,  voltametrìa triangular 
(1 ciclo) Figure 10. Función E vs t,  voltametrìa cíclica 
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La figura 11 muestra la respuesta típica para una voltametría cíclica de un sistema 
reversible, en la cual se indican los distintos parámetros que nos pueden dar información 
importante acerca del proceso: Potencial del peak catódico (EpC), Potencial del peak 
anódico (EpA), Intensidad del peak anódico (IpA) e Intensidad del peak catódico (IpC), ( R. 
Constanzo R, 2008). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para comprender la forma de la voltametría mostrada en figura 11 es necesario considerar 
la concentración de la especie electroactiva O como una función del potencial. 
 
Al principio no se observa intensidad de corriente entre los potenciales de 0 y menos de 0,1 
V aproximadamente, ya que no hay especies reducibles u oxidables en este intervalo de 
potencial. Cuando el potencial toma el valor de un poco menos de 0,1 V se desarrolla una 
intensidad catódica debida a la reducción de la especie O, luego se puede observar un 
rápido aumento de la intensidad en la medida que la concentración de O disminuye cerca de 
la superficie del electrodo. 
 
 
 
 
 
 
Figure 11. Voltámetrìa cíclica para una reacción reversible 
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3.6.  Técnicas de Caracterización 
 
Buscando conocer las características  particulares de las muestras seleccionadas, se han 
desarrollado análisis de caracterización físico-química empleando las técnicas y equipos 
que se describen a continuación:   
 
3.6.1. Difracción de rayos X (DRX) 
 
A la interferencia de las dispersiones individuales de cada uno de los átomos con el que 
tropieza un frente de onda se le denomina difracción. Puesto que algunas de las longitudes 
de onda de los rayos X son aproximadamente iguales a la distancia interplanar en sólidos 
cristalinos, se producen picos de difracción de intensidades variables cuando un haz de 
rayos X incide sobre un sólido cristalino. 
 
En 1913, W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg desarrollaron una manera sencilla para 
entender y predecir fenómenos de difracción de un cristal. Cuando un haz incidente de 
rayos X monocromático de longitud de onda incide sobre un conjunto de planos a un 
ángulo tal que las ondas que abandonan los diferentes planos no están en fase, no se 
produce un reforzamiento del haz. Si las ondas reflejadas en los diferentes planos están en 
fase, tiene lugar un reforzamiento del haz o interferencias constructivas. 
 
La condición para interferencia constructiva tiene que ser: 
 
  2  sin  
 
 
Esta ecuación se conoce como ley de Bragg donde n es el orden de difracción, dhkl es el 
espaciamiento o distancia interplanar de los planos de cristal de índices (hkl), λ es la 
longitud de onda de los rayos x incidentes y θ es el ángulo de Bragg o ángulo de incidencia 
(R. Jenkins et al, 1996). Esta ley se expresa gráficamente en la figura 12. 
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Las técnicas de difracción de rayos X brindan una gran información sobre las estructuras 
cristalinas de los materiales, como las fases presentes, tamaño del cristalito, micro-
tensiones, parámetro de red, distancian entre planos. Esto es posible ya que algunas de las 
longitudes de onda de los rayos X son de la misma longitud de onda que la distancia 
interplanar de la red cristalina en cuestión  
 
3.6.2. Microscopia de barrido electrónico (SEM)  
 
El microscopio de barrido electrónico puede obtener imagen y analizar especimenes en 
bloque. La emisión de electrones del cátodo se da por efecto Schottky o emisión de campo 
y emisión termoiónica. Los electrones son acelerados a una diferencia de potencial entre el 
cátodo y el ánodo que puede ser tan bajo como 0.1 KeV o tan alto como 50 KeV. Un haz de 
electrones consiste en un flujo colimado de electrones libres dotados de una velocidad 
elevada. La carga eléctrica de los electrones permite, primero: la aceleración de los mismos 
mediante campos electrostáticos, lo cual permite una gran estabilidad y control de los 
parámetros esenciales. La velocidad de los electrones aumenta linealmente con la tensión 
de aceleración hasta un límite relativista, segundo: en determinadas aplicaciones es 
necesario conseguir un haz de sección muy fina, por lo que la divergencia inherente del haz 
debe ser corregida (Miguel Ipohorski, 2003). 
Figure 12. Difracción de Bragg 
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Figure 13. Esquema de funcionamiento SEM 
 
La naturaleza eléctrica de los electrones facilita la modificación de la energía externa del 
haz, en principio divergente y rectilíneo, mediante campos electromagnéticos. De esta 
forma es posible concentrar el haz mediante un elemento, denominado lente 
electromagnética. 
Los electrones al chocar (inelástica o elásticamente) contra el material transfieren parte de 
su energía cinética a los átomos del mismo produciendo: 
 
• Electrones Retrodispersados (e1): 
 
Por convención, la energía de los electrones mayor a 50eV se dice son retrodispersados. 
La excitación del material puede traducirse en un simple aumento de las energías 
térmicas del material o en un cambio en la estructura química de los átomos de ciertos 
compuestos. 
 
Una pequeña parte de los electrones incidentes rebota al chocar con la superficie del 
material. El espectro de energía de estos electrones retrodispersados también depende 
del número atómico del material, en especial de su superficie, así como del ángulo de 
incidencia y de la energía del electrón. A mayor numero atómico (Z) mayor intensidad. 
Este hecho permite distinguir fases de un material de diferente composición química. 
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Las zonas con menor Z se verán más oscuras que las zonas que tienen mayor número 
atómico. 
 
 
• Electrones Secundarios (e2): 
 
La emisión de electrones secundarios tiene lugar con energías menores de 50eV. El 
flujo de electrones secundarios depende del material a procesar, en especial de su 
superficie, así como del ángulo de incidencia y de la energía del electrón. Se emplean 
normalmente para obtener una imagen de la muestra.  
 
• Rayos X: 
 
Cuando la energía del haz de electrones puede ser transferida parcialmente a los átomos 
de la muestra arrancando los electrones de las distintas orbitas, las vacancias 
electrónicas así creadas son inmediatamente llenadas por algún electrón de las orbitas 
superiores y la diferencia de energías es radiada en forma de fotones X. La energía de 
esta radiación igual a la diferencia de energías entre ambos niveles, es característica del 
átomo considerado (EDS). Si un electrón del haz incidente arranca un electrón de la 
orbita atómica K, un electrón de la órbita siguiente L puede ocupar su lugar, radiando la 
diferencia de energías entre ambas orbitas como un fotón X denominado Kα.  
 
La figura siguiente ilustra los fenómenos de interacción haz de electrones incidentes-
muestra  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 14. Fenómenos presentes en la interacción haz-muestra 
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• Mapas de rayos-X: 
 
El sistema electrónico de todo dispositivo de microanálisis, permite la obtención de la 
distribución de un elemento dado en la zona observada de la muestra, llamados mapas 
de rayos X. 
Las cuentas de líneas características del espectro de rayos-X pueden ser seleccionadas 
en un analizador multicanal por un conjunto de ventanas de energía en estas líneas para 
producir mapas de distribución del elemento correspondiente. Es decir, el pico de 
energía de un elemento se busca en una región especifica y se le asigna un punto 
brillante (color), cuando se barre sobre toda la muestra aparecerá una parte de la región 
con el color asignado y nos muestra la distribución espacial del elemento en esa región 
(L. Reimer, 1998). 
 
3.6.3. Microscopia de barrido por sonda (SPM) 
 
El Microscopio de Barrido por Sonda (SPM) es un instrumento que sirve para caracterizar 
los materiales localmente desde el punto de vista superficial midiendo propiedades tales 
como conductividad superficial, distribución de carga estática, fricción localizada, campos 
magnéticos, módulo elástico y cambios de fase, características morfológicas como 
rugosidad y tamaño de grano.  
El principio físico es la interacción de los átomos de un elemento fino (radio de curvatura 
de 5 nm a 50 nm) con los átomos de la superficie que rastrea. Dicha interacción es de tipo 
de fuerza de Van der Waals, corriente túnel, fuerzas electroestáticas, fuerzas magnéticas 
entre otros, se obtendrán parámetros en forma de señales eléctricas las cuales a través de 
circuitos electrónicos especializados y programas de computador serán interpretados para 
generar imágenes correspondientes a diferentes características de la muestra con una 
magnificación que va desde los 2.000X hasta los 10.000.000X (ver figura 15).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 15. Componentes del SPM 
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Dependiendo de la naturaleza de las interacciones sonda-muestra, el SPM cuenta con varios 
modos de microscopia las cuales son microscopia de Barrido Tunel (STM), microscopia de 
fuerza atómica (AFM), microscopia de fuerza magnética (MFM), microscopia de 
modulación de fuerza (FMM), microscopia de detección de fase (PDM) y microscopia de 
fuerza lateral (LFM). Todas tienen en común la capacidad de controlar la posición 
tridimensional de una punta o sonda con respecto a la superficie de una muestra mediante 
un sistema de nanodesplazamiento, generalmente un piezoeléctrico, siendo esta sonda la 
responsable de la medida de una propiedad física característica de la superficie de la 
muestra que finalmente proporciona una imagen tridimensional de la misma (R. Pool). 
 
 
Microscopia de fuerza atómica (AFM) 
 
En microscopia de fuerza atómica, se rastrea la superficie con una punta que tiene una 
longitud de unas cuantas micras cuyo radio de curvatura es de 100Å. La punta está 
acoplada a la parte final de un cantiléver cuya longitud oscila entre 100 mm 200 micras. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Las fuerzas que se presentan entre la punta y la superficie de la muestra hacen que se 
deflecte el cantiléver, dicha deflexión es medida por medio de un detector y con ayuda de 
un computador genera una imagen topográfica de la superficie (Figura16). Se registran 
fuerzas de diferente naturaleza a nivel atómico, tales como fuerzas de van der Waals, 
electrostáticas, magnéticas, capilares, etc. La fuerza más común asociada a la microscopía 
de fuerza atómica es la fuerza de Vander Waals. En la figura 17 se observa la dependencia 
Figure 16. Representación esquemática del funcionamiento del AFM 
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de la fuerza de Van der Waals con la distancia que hay entre la punta y la superficie de la 
muestra.  En el régimen de fuerza repulsiva la distancia entre la punta y la muestra está 
entre 10 Å y 100 Å, y en el régimen de fuerza atractiva, la distancia entre la punta y la 
muestra está entre 100 Å y 1000 Å. En el régimen de fuerza repulsiva se está trabajando 
con microscopia de fuerza atómica en modo contacto (AFM-C) y en la atractiva se está 
utilizando el modo no contacto (AFM-NC). En la primera, la distancia punta-muestra es lo 
suficientemente pequeña como para ser sensible a las fuerzas repulsivas, no se emplea en el 
estudio de muestras blandas o que puedan deteriorarse fácilmente (típicamente muestras 
biológicas). En la segunda modalidad la distancia punta-muestra es mayor y el sistema 
resulta sensible a las fuerzas atractivas, siendo la técnica adecuada para el caso de muestras 
blandas (P.K. Hansma et al, 1988). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 17. Curva de interacción Fuerza vs distancia de separación 
punta-muestra 
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3.6.4. Espectrometría de fluorescencia de rayos X (XRF) 
 
La espectrometría de rayos X, es un método de análisis elemental cualitativo y cuantitativo 
no destructivo, basado en la medición de longitudes de onda o energía de rayos X, emitidas 
por la muestra después de ser bombardeada por una radiación primaria (E. Zapata C et al, 
2006).  
La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscópica que utiliza la emisión 
secundaria o fluorescente de radiación X generada al excitar una muestra con una fuente de 
radiación X. La energía absorbida por los átomos de la muestra genera la producción de 
rayos X secundarios, ó de fluorescencia emitidos por la muestra. Estos rayos X secundarios 
tienen una intensidad proporcional a la concentración de cada elemento de la muestra, por 
ello, al cuantificar esta radiación se determina la cantidad de cada elemento presente en la 
muestra. Ello se debe a que la radiación X incidente o primaria expulsa electrones de capas 
interiores del átomo. Los electrones de capas más externas ocupan los lugares vacantes, el 
exceso energético resultante de esta transición se disipa en forma de fotones, radiación X 
fluorescente o secundaria, con una longitud de onda característica que depende del 
gradiente energético entre los orbitales electrónicos  implicados y, una intensidad 
directamente relacionada con la concentración del elemento en la muestra. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 18. Esquema de fotoefecto en el átomo. (a) Generación de huecos en la 
órbita K del átomo; (b) emisión de fotones por el átomo en la capa Kα 
a) b) 
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El bombardeo de los átomos con fotones de energía suficientemente alta hace que los 
electrones de las órbitas internas de los átomos salten al exterior tal como se muestra en la 
Figura 18a. Este proceso se llama efecto fotoeléctrico y genera la formación de un ión 
positivo atómico. Los electrones de las orbitas externas de este ión se desplazan a ocupar la 
vacante en orbitas internas, así el exceso de energía se libera en forma de un fotón de rayos 
X secundario. De esta manera se inicia una serie de desplazamientos de electrones de las 
órbitas externas a las internas. 
La emisión de fotones de series K se presenta en la Figura 18b. Los detectores de rayos X 
recogen todos los fotones emitidos por muestra y analizan sus energías. La energía de 
fotones secundarios emitidos por la muestra es única para los átomos que la componen. Al 
ser energías de los distintos niveles electrónicos características para cada tipo de átomos, la 
radiación X emitida será característica para cada elemento, y, en principio, no dependerá de 
la sustancia química en la que se encuentre, ya que, en general, estas radiaciones están 
originadas por transiciones entre los niveles electrónicos internos, cuyas energías no se ven 
afectadas por el tipo de enlace existente. Analizando la intensidad de diferentes líneas 
presentes en espectro de rayos X emitidos por muestra se puede identificar la composición 
atómica de la muestra. Existen tres tipos básicos de instrumentos de fluorescencia de rayos 
X: los dispersivos de longitud de onda, los dispersivos de energías y los no dispersivos (D. 
Martínez B et al, 2006). 
 
 
3.6.5. Colorimetria 
 
La luz visible, es decir el rango de la luz capaz de sensibilizar al ojo humano, solo ocupa un 
pequeño rango del espectro electromagnético, entre 400 nm y 700 nm. Cuando la luz incide 
en un cuerpo parte de esta se absorbe, se transmite o se refleja. Es decir, un determinado 
color es el resultado de la absorción de una radiación con una longitud de onda 
característica, y a su vez, del reflejo de otra longitud de onda característica de un color 
complementario. Los colores absorbidos por los cuerpos producen los colores de las 
mezclas sustractivas. La mezcla aditiva se observa en una pantalla blanca, la cual refleja 
todas las radiaciones, al separar parte de la radiación antes de entrar en contacto con la 
pantalla y dejar mezclar el resto de radiaciones. En la tabla 3 se listan algunos colores 
visibles y su respectiva longitud de onda, además se muestran las longitudes de onda 
absorbidas para emitir color visible (E. López P). 
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Table 3. Relación entre el color absorbido y el color visible 
 
λ (nm) Color absorbido Color visible 
400 - 435 Violeta (morado) Verde – Amarillo 
435 – 480 Azul Amarillo 
480-490 Azul - Verde Anaranjado 
490-500 Verde –Azul Rojo 
500-560 Verde Púrpura 
560-580 Verde-Amarillo Violeta (morado) 
580-595 Amarillo Azul 
595-605 Anaranjado Azul – verde 
605-795 Rojo Verde - Azul 
 
 
El color obedece a una fuente de radiación (no necesariamente constituida por longitudes 
de onda del visible), a estructuras que absorban en alguna longitud de onda, o capturan la 
luz y la reflejan en algún modo selectivo. 
En resumen, el color en los sólidos se debe a que de alguna manera está asociado a la luz 
visible. Si un sólido se irradia con luz blanca esta absorberá una parte del espectro visible y 
el color observado corresponderá a la radiación no absorbida con una longitud de onda 
característica. 
Los colores desde el punto de vista sensorial se definen por luminosidad, tono y saturación. 
Estos se definen a continuación: 
 
 Luminosidad 
 
Sensación visual percibida desde una superficie al emitir más o menos luz. Es 
correspondiente con la variable fotométrica luminancia, ósea, flujo luminoso, si es una 
superficie reflectora o transmisora este término cambia por el de claridad, sensación 
causada por un cuerpo que parece reflejar o transmitir una fracción de la luz incidente, 
también llamado factor de luminancia. 
 
 Tono 
 
Es la sensación visual nombrada anteriormente como Azul, rojo, amarillo, verde, etc. 
Con una longitud de onda característica correspondiente a cada color del espectro. 
 
 Saturación 
 
Es un atributo de la sensación visual donde se estima la proporción de puro en la 
sensación total, es decir, corresponde a la longitud de onda dominante. En otras 
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palabras, es la pureza del color, por ejemplo: se puede distinguir un rojo fuerte a un rojo 
pálido. Además cuanto más blanco contenga menos saturado está el color. 
 
3.6.5.1 Medida del color 
El color posee varias definiciones dependiendo de la rama del conocimiento que la estudie, 
por ejemplo: el físico lo define desde la óptica, el químico desde los materiales y las ramas 
del conocimiento pertenecientes a las humanidades lo relacionan con el subconsciente. 
Medir la sensación del color consiste en determinar las tres grandezas que corresponden  a 
las respuestas de los receptores del ojo humano. La sensación del color se produce cuando 
se ilumina el objeto con una fuente luminosa. Las características de la fuente influyen en el 
color desarrollado por el objeto. Cuando un objeto se ilumina presenta color y parte de esa 
radiación es absorbida y otra reflejada. 
 
Cuando la energía luminosa llega al ojo, esta se transforma por los receptores sensibles en 
señales que provocan en el cerebro la sensación del color. La comisión internacional de 
iluminación (CIE – Comisión internacional de L´Eclairage) determinó tres zonas de 
sensibilidad espectrales diferentes, las cuales son: el azul, el verde y el rojo. 
 
3.6.5.2 Sistema RGB: Este sistema se basa en los tres colores primarios aditivos, los cuales 
componen la luz blanca. La descomposición de la luz blanca se logra al pasar un rayo  de 
luz por un prisma situado en el centro de curvatura de un espejo cóncavo (ver figura 19).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 19. Dispositivo prisma- espejo para descomponer la luz (Tomado de 
http://teleformacion.edu.aytolacoruna.es/FISICA/document/fisicaInteractiva/col
or/Colores_M_Aditiva.htm#M-aditivo) 
 Si se coloca un papel 
siguiente (ver Tabla 4
Table 4. Descomposición de la luz en sus componentes básicos y la mezcla individual de cada componente en una hoja de 
http://teleformacion.edu.aytolacoruna.es/FISICA/document/fisicaInteractiva/color/Colores_M_Aditiva.htm#M
 
Si llegan a una pantalla luz violeta y azul se ve luz violácea
Si llegan verde y amarillo se ve verde brillante
Si llegan naranja y rojo se ve rojo brillante
 
Se pueden observar tres colores básicos: rojo, verde y violáceo (“Azul”). Estos colores 
conforman el sistema RGB (Red, green, blue) ó RVA (Rojo, verde y azul). Con los cuales 
por mezcla aditiva se puede formar una gran variedad de colores. Este sistema uti
números del 0 al 256 para determinar la intensidad de cada color. Al mezclar dos o tres de 
estos colores se alcanza una gran variedad de colores. 
 
3.6.5.3. Sistema X.Y.Z
 
Este sistema es una modificación al sistema RGB, para soslayar los problemas 
por este último. Pues la representación de gran variedad de colores implica tener valores 
negativos. La forma como se hizo fue colocar tres luces fuera del lugar del espectro, en los 
puntos (1,0), (0,1) y (0,0) eliminando las coordenadas tricro
embargo estas tienen senti
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blanco antes del espejo y se evita la mezcla de la luz, sucede lo 
): 
 
papel en blanco (Tomado de 
 
 
 
 
Verde
 
 
 
 
máticas (ver figura
do matemático pero no físico. 
 
-aditivo). 
luz violácea  
 
 brillante. 
 
rojo brillante 
 
liza 
presentados 
 20). Sin 
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Para determinar los estímulos irreales se partió de una serie de premisas: 
 
• El lado X.Y del TIC debe coincidir con la zona GR del espectro, es decir, con la 
hipotenusa del triangulo. 
• El lado X.Z debe situarse en la recta con cero de luminosidad, con lo cual el 
componente Y da la luminosidad. 
• El lado Y.Z debe ser tangente al lugar del espectro.  
 
X, Y, Z se llaman también funciones colorimétricas ó coeficientes de distribución. Estás 
funciones indican las cantidades de cada uno de los estímulos de referencia necesarios para 
igualar cada radiación monocromática del espectro visible, a un vatio de potencia. 
 
 
3.6.5.4. Sistema CIE-L*a*b 
 
El sistema nació en 1976 cuando la CIE desarrolló un sistema donde el espacio de color es 
un sistema coordenado cartesiano definido por tres coordenadas calorimétricas L*, a*,b*, 
calculadas por las siguientes formulas matemáticas: 
 
]12.5][)*()*[(*200*
]11.5][)*(13)0*[(*500*
]10.5][16)*(*116[*
13013
13
13
ZZYYb
YYXXa
YYL
O
O
O
−=
−=
−=
 
Figure 20. Sistema. X.Y.Z 
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En la figura 21 se presenta la distribución espacial para el sistema CIE-L*a*b*. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Como se observa en la figura anterior, los valores positivos y negativos de L*,b* y a* 
quedan determinados así: 
 
• Valores negativos de b* (-b*) predomina el azul y valores positivos de b* (+b*) 
predomina el amarillo. 
• Valores negativos a* (-a*) predomina el verde y valores positivos de a* (-a*) 
predomina el rojo. 
• Valores de cero de L* predomina el negro y valores de 0 a 100 de L* (+L*) 
predomina el blanco. 
 
Figure 21. Distribución espacial del sistema CIE-L*a*b* 
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4. MATERIALES Y METODOS 
4.1. Material de estudio 
 
Una vez conocidas las características fisicoquímicas generales del mineral de caolinita así 
como su importancia industrial y/o económica se hizo necesario conocer su procesamiento 
haciendo énfasis en el blanqueo químico y las variables que controlan este proceso.  El 
punto de partida es entonces la evaluación general del protocolo operacional que ejecuta 
actualmente la empresa Minerales Industriales S.A, con este fin, en el primer periodo de 
investigación se realizo una serie de visitas técnicas a las instalaciones de dicha empresa en 
la Unión Antioquia lográndose el entendimiento general del proceso, el cual resume en el 
siguiente diagrama : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 22. Diagrama de flujo del proceso de blanqueo de Caolines 
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Tamizando el mineral que procede de los frentes de explotación de la empresa Minerales 
Industriales S.A. se obtiene la fracción más fina que 45 µm (malla 325) caolín tamizado. 
Esta corriente se parte en dos corrientes; una de ellas se pasa directamente al proceso de 
blanqueo y la otra corriente se somete a un proceso de delaminacion y seguidamente al 
proceso de blanqueo.  
 
La concentración de reactivos empleada, así como los tiempos de acondicionamiento de 
cada uno de ellos, forman parte de la confidencialidad de la empresa, sin embargo, la 
secuencia experimental que se ha generado a partir del conocimiento del diagrama de flujo 
(ver figura 22), permitió la identificación de cada uno de los intervalos de concentración 
para los diferentes tratamientos usados. 
 
De no indicarse lo contrario, en adelante el caolín tamizado, caolín delaminado, blanco y de 
difícil blanqueo serán llamados muestra A, B, C y D respectivamente según el orden que 
indica la tabla 5. 
 
 
Tabla 5. Muestras de caolín en la secuencia experimental 
Muestra Descripción 
A Caolín Crema Tamizado 
B Caolín Crema Delaminado 
C Caolín de difícil Blanqueableo 
D Caolín blanco 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2. Diseño experimental 
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4.2.1 Caracterización del proceso 
 
El proceso de blanqueo consiste en la adición en medio acido de  un agente reductor fuerte 
a la pulpa de mineral que en condiciones óptimas de concentración de reactivos y 
porcentaje de pulpa generan un ambiente de disolución de los minerales de hierro adheridas 
a la superficie de la caolinita. Dadas las condiciones de disolución, desde el punto de vista 
fisicoquímico el blanqueo que puede estudiarse bajo consideraciones hidrometalùrgias y las 
reacciones redox que se involucran permiten configurar una visión electrometalúrgica del 
proceso; ya que los complejos formados intervienen en los potenciales electroquímicos y/o 
generación de pares redox acoplados. 
 
Por lo tanto la medición combinada del pH y el potencial termodinámico (Eh) permiten 
estudiar y comprender la ruta termodinámica del proceso, entendiendo por èsto, la 
identificación de regiones en un plano Eh-pH equilibrio termodinámico en el proceso de 
blanqueo de caolines.  
 
Además del equilibrio termodinámico en el proceso de blanqueo es importante conocer el 
comportamiento cinético de la oxidoreducción del hierro bajo condiciones de concentración 
de los minerales aportantes de este metal en el mineral caolinìtico. Estos minerales que 
normalmente el porcentaje de hierro expresado como Fe2O3 en caolines es del orden del 
1.0%. 
 
Antes iniciar el estudio de la ruta termodinámica y cinética  que caracteriza cada sistema  
fue de suma importancia una revisión practica del proceso  de blanqueo, para lo cual se 
identifico la alianza existente entre las pruebas de laboratorio y la prueba en planta en el 
mineral denominado Caolín delaminado o muestra B. La secuencia experimental se llevo a 
cabo mediante 10 ensayos, bajo los siguientes rangos de aplicación de reactivos: 
 
• Tiempo de Acondicionamiento de reactivos: 5 a 10 minutos 
• [NaClO] entre 0.0 a 2.0% calculado sobre la base del sólido seco. 
• [H2SO4]  entre 0.0 a 1.0 % calculado sobre la base del sólido seco. 
• Agente reducto usado, Ditionito de sodio [Na2S2O4] entre 0.12 a 0.36 % calculado 
sobre la base del sólido seco 
 
 
Esta secuencia estableció la variación de pH en cada uno de los intervalos de reactivos y la 
respuesta final se controló mediante la medición de los parámetros del color, empleando el 
equipo Datacolor Microplast.  
 
La Tabla 6, representa los valores alcanzados en toda la secuencia y empleando el mejor de 
todos los ensayos como referencia (escrito en negrita), se realizó una prueba en planta,  los 
resultados indicaron la excelente aproximación que exhiben las pruebas experimentales y 
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las pruebas en planta, razón por la cual se ha escogido este resultado como punto de 
referencia para seleccionar la matriz de experimentos, desarrollada.   
 
Tabla 6. Resultados en términos de color de la secuencia experimental realizada en la 
planta de la Unión Antioquia 
PRUEBA B % 
Y 
% 
W 
% L* a* b* 
0 70.62 15.31 31.27 92.79 0.87 10.1 
1 80.14 6.37 63.5 93.91 -0.32 4.11 
2 79.47 6.9 61.46 93.81 -0.25 4.46 
3 79.30 6.9 61.33 93.73 -0.25 4.46 
4 80.23 6.72 62.57 94.09 -0.30 4.35 
5 79.52 7.13 60.86 93.92 -0.23 4.61 
6 78.60 7.72 58.46 93.71 -0.17 5.00 
7 74.31 11.39 44.87 93.09 0.36 7.43 
8 78.39 8.02 57.43 93.73 -0.07 5.20 
9 81.18 5.67 66.30 94.13 -0.37 3.66 
10 74.51 10.56 47.52 92.84 0.20 6.85 
 
 
 
4.2.2. Equipos utilizados en la etapa experimental 
 
 
 Ionométro, dotado con electrodo de pH y electrodo metálico combinado de platino 
(Pt) , doble salida de señal, marca MetroΩm, modelo 692 
 
 pH metro , dotado con electrodo de pH y potencial, una sola salida, marca Schott  
 
 Termometro digital marca Schott 
 
 Potenciostato/galvanostato, marca Autolab Metrohm, modelo µAUTOLAB TypeIII, 
dotado con electrodo de referencia AgCl/Ag 3M KCl, electrodos auxiliar y de 
trabajo de platino (Pt) 
 
 Espectrofotómetro de Absorción atómica, Marca TermoElement, modelo iCE 3000 
empleando lámparas Fe, Ti. Siguiendo los protocolos del Laboratorio de Análisis 
Químicos del Instituto de Minerales - CIMEX 
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• Reactivos empleados 
 
 H2O, desmineralizada. 
 
 Ácido Sulfúrico, H2SO4, grado comercial 
 
 Agente reductor, Ditionito de Sodio (hidrosulfito de Sodio), Na2S2O4, grado 
comercial. 
 
• Equipo Auxiliar 
 
 Se cuenta con balanzas electrónicas, agitadores de velocidad regulable, soporte de 
muestreadores, en vidrio y plástico. 
 
 Además se cuenta con apoyo de vidriería completa para el trabajo de laboratorio.  
 
4.2.3. Condiciones operacionales 
 
4.2.3.1. Estudio termodinámico 
 
El estudio de la mencionada ruta termodinámica inicia con una secuencia experimental 
basada en las pruebas descritas con anterioridad. Cada una de las pruebas desarrolladas ha 
sido caracterizada por la variación del potencial electroquímico (Eh) y pH en el tiempo, así 
como con la medición de la concentración del nivel de hierro en el licor de lixiviación. En 
la imagen siguiente se muestra en montaje experimental 
 Las condiciones operacionales de las pruebas
 
 Suspensión de caolín
el 20% en peso de sólidos
1130 g/l 
 
 Velocidad de agitación, no mayor a 200 rpm, para evitar el ingreso de oxigeno al 
sistema 
 
 Acondicionam
 
 Agente reductor, Ditionito de sodio (Na
0.0032, 0.0045, 0.0058, 0.0071 y 0.0082M
 
 Temperatura ambiente y presión atmosférica
 
 Lecturas de Eh y pH, antes y 
estas lecturas se han validado con la variación del tiempo entre la adición de 
reactivos.  
 
 En cada etapa del ensayo
concentración de 
Espectrofotometría de Absorción Atómica con el Espectrofotómetro Thermo 
Scienhfic- Ice 3000 Series del laboratorio químico en el I.M. CIMEX. 
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Figure 23. Montaje experimental 
 fueron: 
 muestra A, B, C o D según el caso en particular, 
 lo que representa un densidad de pulpa aproximada de 
iento a pH de trabajo (1.6 a 2) con acido sulfúrico, H
2S2O4) en concentración variable; 0.0021, 
 
 
después de la adición de cada uno de los reactivos, 
-antes y después de la adición de carda reactivo
hierro disuelto en la solución. Esta medida fue hecha por 
 
 
 entre el 15 y 
2SO4 
-se midió la 
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 Las muestras al final de cada ensayo fueron filtradas y secadas a una temperatura no 
mayor a 100ºC,  para luego analizar su índice de blancura con el equipo Datacolor 
Microplast.  
 
 
4.2.3.2. Estudio Cinético 
 
Las mediciones cinéticas se hicieron en cada etapa del proceso diseñando las curvas de 
polarización lineal y cíclica empleado un potenciostato/galvanostato, ambas en modo 
potenciostatico teniendo en cuenta las siguientes variables operacionales y/o etapas: 
 
 
 Voltametrìa lineal: Tiempo de barrido 5s, velocidad 0.1V/s, voltaje inicial -1V, 
voltaje final 1V. 
 
 Voltametrìa cíclica: Tiempo de barrido 5s, velocidad 0.1V/s, voltaje menor -1V, 
voltaje mayor 1V, potencial inicial -1V, pasos 1 
 
 En cada etapa del proceso, es decir, antes y después de la adición de cada reactivo 
fue  realizada la curva de polarización lineal. 
 
 Un minuto después de la adición del agente reductor  fueron realizadas las curvas de 
polarización lineal y cíclica, esta medida fue repetida 5, 10, 15, 20 y 25 minuto de 
iniciada la etapa de reducción 
5. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
 
5.1. Caracterizaciòn fisicoquimica  
 
5.1.1 Difracción de Rayos X (DRX) 
 
Los patrones de difracción de las muertas de Caolín fueron obtenidos en un equipo de 
difracción D8 Bruker AXS con geometría de haces paralelos. El equipo tiene un generador 
de rayos X de Cu Kα cuya longitud de onda λ es 1.5406 Ǻ, los datos fueron obtenidos bajo 
 condiciones de ángulo de incidencia rasante 3°, rango de 2Θ de 2 a 70°, incremento de 
0.02° y velocidad de 2s/paso; con el fin de observar las fases presentes, orientación 
cristalográfica, parámetro de red, micro-tensiones y tamaño del cristalito. 
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5.1.1.1. Estudio de materias primas 
Las especies mineralogías detectadas por DRX en las muestras A, B, C y D se relacionan 
en la tabla 7: 
 
 
Tabla 7. Especies mineralógicas medidas por DRX 
 
En las figuras 24, 25, 26 y 27, se relacionan las especies mineralógicas señaladas por Ka, 
Mu y Q, y su respectiva orientación cristalográfica preferencial en las muestras A, B, C y D 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 24. Difractograma Caolín muestra A 
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Caolinita  
 
Al2Si2O5 ( OH )4 
 
Mu  Moscovita KAl3Si3O10 ( OH )2 
 
Q Cuarzo SiO2  
10 20 30 40 50 60 70
1000
2000
3000
4000
5000
6000
7000
8000
9000
K
a 
(33
0)
M
u
 
(24
3)
Q(
20
1)K
a(1
31
)M
u
 
(00
2)
M
u
 
(-1
10
)
K
a(1
-
31
)
K
a 
(-1
-
10
)K
a 
(-1
10
)
M
u
 
(22
4)
K
a(1
30
)
Q(
21
1)
Q(
10
3)
K
a(0
04
) Mu
 
(-3
33
)
K
a(-
15
1)
K
a(-
13
1)
K
a(0
02
)
M
u
(00
6)
M
u
 
(-1
13
)
K
a 
(00
1)
 Posicion (2ºTheta)
Co
n
t /
 
s
  53  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 25. Difractograma Caolín muestra B 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
10 20 30 40 50 60 70
1000
2000
3000
4000
5000
6000
7000
8000
9000
K
a 
(33
0)Mu
 
(-3
33
)
Q 
(21
1)
M
u
 
(24
3)Mu
 
(22
4)
Ka
 
(00
2)
M
u
 
(00
6)
Q 
(20
1)
Ka
 
(13
0)
Ka
 
(00
4)
Ka
 
(-1
32
)
Ka
 
(-1
51
)
Ka
 
(13
1)
Ka
 
(-1
31
)K
a
 
(-1
10
)
Ka
 
(-1
-
10
)
M
u
 
(-1
11
)
Ka
 
(1-
31
)
Q(
10
3)
M
u
 
( 0
02
)
K
a 
( 0
01
)
Co
n
t/s
Posicion (2ºTheta)
10 20 30 40 50 60 70
1000
2000
3000
4000
5000
6000
7000
K
a 
(33
0)M
u
 
(-3
33
)
Q 
(21
1)
M
u
 
(24
3)Ka
 
(-1
51
)
Q
(10
3)
Ka
 
(00
4)
Q 
(20
1)
M
u
 
(22
4)
K
a
 
(-1
32
)
Ka
 
(13
1)
Ka
 
(1-
31
)
K
a 
(-1
31
)
K
a
 
(13
0)
M
u
 
(00
6)
K
a
 
(00
2)
K
a
 
(-1
-
10
)Ka
 
(-1
10
)M
u
 
(-1
11
)
K
a 
( 0
01
)
M
u
 
( 0
02
)Co
n
t /
 
s
Pisicion (2ºTheta)
Figure 26.   Difractograma Caolín muestra C 
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Figure 27. Difractograma Caolín muestra D 
 
5.1.1.2. Especies mineralógicas contaminantes de color 
  
Los análisis de Difracción de rayos X (DRX) hechos en las muestras objeto de estudio  A, 
B, C y D, revelan una muy buena cristalinidad y relativa abundancia de caolinita 
(Al2Si2O5(OH)4) acompañado de especies de menor relevancia como moscovita (KAl3SiO10 
(OH)2) y Cuarzo (SiO2). Si bien la moscovita puede llegar a cumplir un papel desfavorable 
en el blanqueo de caolines, no fue posible en esta primera inspección la identificación de 
hematita y/o goethita, responsables de coloración indeseada en materias primas de caolín. 
Una de las respuestas a este inconveniente es sin duda la baja cantidad de hierro total que 
medida por fluorescencia de rayos X (FRX) revela un promedio en las muestras de estudio 
de 1,32% en peso, en vista de esto fue implementado un tratamiento de concentración de 
óxidos de hierro permitiendo así la identificación por DRX de hematita y gohetita en las 
muestras de estudio. Este método consiste en la adición controlada a cada muestra de una 
solución 5M de NaOH que termina por disolver en gran parte la estructura de la Caolinita 
dejando visible a la difracción de rayos X los óxidos de hierro que en principio se 
encontraban apantallados por el mineral principal (Nestor, 1982).  
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La figura 28 muestra el difractograma tomado en la muestra de caolín C después de ser 
tratada con una solución 5M de NaOH, de esta forma, fue posible la identificación de las 
siguientes especies mineralógicas referidas a los símbolos en la imagen: 
 
Figure 28. Difractograma en muestra C después del tratamiento de 
concentración de óxidos de hierro
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Table 8. Especies mineralógicas identificadas por DRX en la muestra de Caolín C tratado 
con una solución 5M de NaOH 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Es posible que durante este procedimiento, el  Na+ proveniente del NaOH,  ocupe lugares 
sustitucionales y/o intersticiales de la estructura de la Caolinita dando paso a la fase 
mineralogía reportada aquí como Barrerite. 
 
 
5.1.2. Fluorescencia de rayos X (FRX) 
 
Empleando un equipo X - Ray Spectrometer marca PHILIPS PW 2400 de fluorescencia de 
rayos X fue posible determinar el porcentaje en peso de los elementos que conforman las 
muestras A, B, C y D, estos resultados se muestran en la tabla 9.  
 
 
Tabla 9. Composición química de los caolines (%) 
Muestra SiO2 Al2O3 Fe2O3 
A 45,9 37,7 1,26 
B 45,8 37,6 1,2 
C 46,9 36,8 1,33 
D 45,7 37,7 1,15 
    
 
 
 
Símbolo en la imagen Nombre Formula química 
 
He 
 
Hematita 
 
Fe2O3
 
 
Go Gohetita FeO(OH) 
 
Ka Caolinita Al2Si2O5 ( OH )4 
 
Mu Moscovita KAl3Si3O10 ( OH )2 
 
Bar Barrerita Na9.76Si72O148.88 ( H2O )53.68 
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Muestra TiO2 CaO MgO Na2O K2O SO3 BaO P2O5 
PPI de 
100ºC a 
1000ºC 
A 0,56 0,028 0,15 ND 0,45 0,06 0,008 0,03 13,9 
B 0,56 0,002 0,14 ND 0,42 0,26 0,004 0,029 14,2 
C 0,39 0,009 0,20 0,03 0,39 0,05 ND 0,012 13,2 
D 0,56 0,11 0,13 ND 0,42 0,11 0,004 0,035 14,2 
 
 
Es de suma importancia considerar las diferencias apreciables por FRX del hierro total 
presente en las muestras A, B, C y D. La muestra C llamada de difícil blanqueo  presenta el 
mayor contenido de hierro (1,33%), mientras que en el caso opuesto, la muestra D presenta 
menor contaminación por hierro (1,15%), una muestra tomada en la etapa final del proceso 
de banqueo. Por otro lado, las muestras A y B son casos intermedios en cuanto al contenido 
de hierro se refiere, aunque vale la pena resaltar que el delaminando (un proceso físico) 
promueve la liberación de hierro además de otras cualidades que se discutirán más adelante. 
 
 
5.1.3. Coordenadas de color 
 
En este tipo de análisis es importante resaltar cuatro parámetros 
 
• WHITNESS (W) 
• PUREZA DEL COLOR (L) 
• NIVEL DE ROJO (a) 
• NIVEL DE AMARILLO (b) 
  
La tabla 10 enlista los resultados de colorimetría medidos en las muestras de estudio 
 
 
Tabla 10. Coordenadas de color de los Caolines (%) 
Muestra Brightness Yellowness Whiteness 
A 74,05 11,87 38,56 
B 79,95 9,83 51,18 
C 69,47 14,66 32,77 
D 82,46 6,14 62,88 
 
 
 
Muestra L* C h a* b* Yell(1925) 
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A 93,12 7,76 88,07 0,26 7,76 14,76 
B 93,73 6,41 89,29 0,08 6,41 12,14 
C 91,88 9,59 86,91 0,53 9,58 18,39 
D 94,88 4,01 94,65 -0,33 4 7,34 
 
 
Es importante resaltar las diferencias en el índice de blancura Whiteness (%W) que 
presentan las diferentes muestras de estudio  y su relación con el  porcentaje de hierro (% 
Fe2O3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 11. Relación entre el índice de blancura (%W) y % Fe2O3 los Caolines 
Muestra Whiteness (%W) %Fe2O3 
A 43,4 1,26 
B 51,18 1,2 
C 32,77 1,33 
D 65,98 1,15 
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Figure 29. Índice de blancura (%W) vs % Fe2O3 de las muestras 
referenciadas en el texto 
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5.1.4. Microscopio de barrido por sonda (SPM) 
 
La interacción entre partículas de caolinita en una suspensión acuosa es de particular 
importancia en muchas de sus aplicaciones, por ejemplo, en cerámicas, pinturas y la 
fabricación del papel. El comportamiento de partículas de caolín que naturalmente tienen 
tamaño manométrico a micrométrico es controlado por fuerzas fisicoquímicas superficiales. 
El estudio de sucesos superficiales tal como fenómenos electro cinéticos es complicado 
debido a la anisotropía que causa la estructura laminar de este mineral, así como sus efectos 
de borde.  La estructura laminar del caolín propone la integración de dos fases superficiales 
definidas por los planos basales   001 y 001, así, una fase puede ser descrita  lamina de 
sílice tetraédrico y la otra de alúmina octaédrico 
 
Se cree que la caolinita tiene una carga negativa permanente debido a la sustitución 
isomorfica de Al3+ por Si4+ en la sílice tetraédrica y Mg2+ por Al3+ en la capa de alúmina 
octaédrica, sin embargo la carga superficial del borde cambia a positiva o a negativa 
dependiendo del pH del sistema. Sin embargo es comúnmente asumido que los planos 
basales no muestran un cambio superficial con la variación del pH (Vishal Gupta, Jan D. 
Miller, 2010).  
 
En este trabajo se emplea microscopia de barrido por sonda (SPM) en modo AFM para 
medir las fuerzas de interacción atómicas a pH natura debida a cada uno de los planos 
basales que conforman una muestra de caolín. Esta técnica se ha utilizado durante el 
desarrollo de este trabajo para medir las fuerzas de internación superficial entre la 
sonda/punta y diferentes muestras de Caolín. Las muestras A, B, C y D fueron analizadas 
por SPM en modo AFM implementando el siguiente procedimiento: 
 
 Los análisis de Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) fueron hechos usando un 
Microscopio de Barrido por Sonda Autoprobe CP Park Scientific Instruments. El 
equipo cuenta con una sonda de Nitruro silicio de radio de curvatura 100 Ǻ. Las 
imágenes se obtuvieron a una velocidad de 1 Hz con 256 pixeles. Para filtrar las 
imágenes se emplea el software ProScan Image Processing con que cuenta el 
equipo. 
 
 
 Con el objetivo de caracterizar las dos fases de la caolinita mediante AFM, los 
planos cristalográficos fueron expuesto. Para exponer a la punta del AFM la fase 
sílice, las partículas de caolín fueron adheridas  primerio a un sustrato de vidrio 
cargado negativamente, provocando una interface alúmina (octaédrica de la 
caolinita)-sustrato de vidrio, luego, para exponer la fase alúmina las partículas de 
caolín se depositaron en un sustrato de aluminio cargado positivamente provocando 
así una interface sílice (tetraédrico del caolín)- sustrato. Lo anterior queda expuesto 
en la figura 30 (Vishal Gupta, Jan D. Miller, 2010).  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Las imagines siguientes fueron tomadas por un microscopio óptico y representa la 
distribución de partículas finas de caolín sobre la superficie del sustrato de vidrio 
(figura 31a) y sustrato de aluminio (figura 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 Algún grano de tamaño mayor a 2
de partículas finas de caolín, por lo tanto fue importante definir la magnitud 
30a) 
Figure 
Caolín
Figure 31. Micrografía óptica de a)  caolín en sustrato de vidrio y b) caolín en sustrato de aluminio
 60
31b) 
µm representa en muchos cosos un conglomerado 
30b) 
30. Representación esquemática del ordenamiento de las partículas de 
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promedio de cada grano en la superficie del sustrato. Este tipo de medida previa al 
inicio de AFM fue hecho a través de micrografías SEM (Microscopia electrónica de 
barrido) y medida la longitud promedio de varios granos en una misma superficie 
tal y como lo indica la figura 32. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 De la figura 32 se aprecia la poca uniformidad en el tamaño promedio de partículas 
depositadas en la superficie de ambos sustratos, por lo tanto, con ayuda de este tipo 
de imágenes fue posible escoger  selectivamente partículas de mineral con 
topografías medianamente uniformes y tamaños no mayor a 2µm, lo que hizo 
selectiva la medida de AFM como se aprecia a continuación (figura 33): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
32a) 
33a) 
32b) 
33b) 
Figure 32. Micrografía SEM a)  caolín en sustrato de vidrio y b) caolín en sustrato de aluminio 
Figure 33. Micrografía SEM a)  Superficie partícula grande de caolín  b) perfil partícula grande 
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Una vez hecha la identificación de muestras con ayuda de microscopia óptica y electrónica 
(SEM) se procedió en la fabricación de las curvas Fuerza vs distancia en el modo contacto 
de AFM. El procedimiento mencionado fue llevado a cabo con las diferentes muestras de 
estudio y las curvas obtenidas con las muestras B y C se relacionan a continuación (figuras 
34 y 35 respectivamente). 
   
 
 
 
La fuerzas de interacción entre la punta y las dos fases de la caolinita en la muestra B se 
describe en la figura 34. Cuando laminas de sílice tetraédrico de la caolinita son expuestas, 
dominan interacciones repulsivas (ver figura 34a, 4.31nN) a pH 5.5, natural de este tipo de 
muestras, por el contrario la interacción con la fase de alúmina octaédrica manifiesta 
dominancia atractiva (ver figura 34b, -4.21 nN)   
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Figure 34. Fuerza vs distancia muestra B, (a) Sustrato vidrio, (b) sustrato aluminio 
34a) 34b) 
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Las mediciones hechas para la muestra C (figura 35), revelan interacciones atractivas en las 
dos fases de mayor magnitud en la fase de sílice (figura 35a, -8.97nN) 
 
 
 
5.2. Blanqueo de caolines.  Estudio  hidrometalurgico 
5.2.1. Parámetros base en el blanqueo de caolines 
 
Considerando la presencia de Hemetita como mineral aportarte de color, el mecanismo de 
lixiviación puede ser planteado como sigue: 
 
 Se genera la pulpa de caolín según las condiciones propuestas en la metodología  
 Con la adición de acido sulfúrico (H2SO4) hasta un pH de 2 a 2,3 se establecen las 
condiciones  optimas disolución de la hematita según la siguiente ecuación: 
 
3H2SO4             6H+ + 3(SO4)-2 (4) 
    Fe2O3 + 6H+              
2Fe3+ + 3H2O    
(5) 
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Figure 35. Fuerza vs distancia muestra C,  (a) Sustrato vidrio, (b) sustrato aluminio 
34a) 35a) 
Figure 36. Estabilidad termodinámica Fe-H2O 
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En el diagrama de estabilidad Fe-H2O (figura 36) se establecen las condiciones 
termodinámicas seguidas en esta parte del proceso. La hematita insoluble en agua es 
disuelta por acción del acido sulfúrico generando especies Fe3+  y promoviendo el 
equilibrio redox Fe3+/Fe2+ con estabilidad termodinámica en condiciones estándar a 
0,77V/ENH. 
 
El agente reductor interviene en el blanqueo causando la reducción Fe3+/Fe2+, visto 
experimentalmente con un aumento progresivo en la concentración en solución de iones 
Fe2+  en un proceso que se resume en la ecuación 2 (Robert F, 1970): 
              
Na2S2O4 + 6Fe3+ + 4H2O              NaHSO4 + 6Fe2+ + 6H+ (2) 
 
Las muestras A, B, C y D fueron sometidas a blanqueo empleando una concentración no 
mayor a 0,0045M de Na2S2O4. En cada etapa del proceso fue extraída una alícuota de pulpa 
y medido el hierro desde la solución y las coordenadas de color en cada muestra solida, 
estos resultados se muestran en las tablas 12 y 13 respectivamente.  
 
 
 
 
 
 
 
Table 12. Hierro ferroso (Fe2+, ppm) en el blanqueo de las muestras A, B, C y D después 
de la adición de 0,0045M de de Na2S2O4 
       Tiempo (min) 
Muestra  Inicial 0 1 5 10 15 20 25 
A 12,9222 20,3784 83,5314 99,0475 100,7622 101,523 101,5777 102,6399 
B 0,1174 0,3655 80,5942 97,2451 120,3452 126,4528 136,6766 142,9099 
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C 2,0813 6,8019 26,7523 31,3736 35,3227 36,7297 40,2962 41,5997 
D 0,0833 0,8713 8,6024 19,5393 20,6243 20,3106 21,7918 22,0423 
 
El término “Inicial” hace referencia a la muestra de pulpa, es decir antes de la adición de 
cualquier reactivo al sistema, cero “0” el momento después del acondicionamiento del pH y 
antes de la adición del agente reductor y finalmente 1, 5, 10, 15, 20 y 25, los minutos 
contados después de la adición del Na2S2O4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 37. Hierro ferroso (Fe2+, ppm)  en el proceso de blanqueo después de la adición de 0,0045M de 
Na2S2O4 
 
Una visión global de estos resultados revela la poca acción lixiviante-baja cinética de 
reacción-del acido sulfúrico bajo estas condiciones experimentales como lo muestra las 
mediciones hechas en el punto cero, una vez se adiciona el agente reductor se nota el 
incremento progresivo de Fe2+ en el proceso.   
 
El índice de blancura Whitness (%W) medido en cada una de las etapas mencionada 
anteriormente se muestran en la tabla 13. Es evidente el aumento de este parámetro después 
de la adición del agente reductor con algunas particularidades mencionadas a continuación:  
 
Tabla 13. Índice de blancura Whitness (%W) en el blanqueo de muestras A, B, C y D 
después de la adición de 0,0045M de  Na2S2O4 
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            Tiempo (min) 
Muestra  
Materia 
prima Inicial 0 5 10 15 20 25 
A 38,56 48,12 57,79 58,2 59,09 59,22 57,77 58,14 
B 51,18 51,22 62,65 63,66 63,4 63,61 63,43 62,86 
C 32,77 41,47 43,76 45,96 46,05 46,01 46,14 46,49 
D 62,88 63,94 64,63 67,49 67,5 67,41 67,84 67,77 
 
 
• La muestra A alcanza el máximo índice de blancura- 59,09%- 15 minutos después 
de la adición del Na2S2O4. 
 
• La muestra B refleja el mismo comportamiento que A, aunque con un índice W del 
63,61% pasados 15 minutos de la adición del agente reductor 
 
• En el proceso de blanqueo de las muestras A y B, la blancura (%W) aumenta 
progresivamente hasta los 15 minutos, pasado este tiempo (20 y 25 minutos) se 
aprecia una disminución, aunque leve, del índice de blancura 
 
• La muestra C es la de menor índice de blancura inclusive pasados los 25 minutos 
de la adición del agente reductor y es importante resaltar que a diferencia del las 
muestras A y B, no se observa un punto de inflexión en el avance del proceso para 
esta muestra de 0 a 25 minutos.   
 
• En la muestra D no se observa una variación tan apreciable del índice de blancura 
W entre el minuto 5 y el minuto 25 de la adición del agente reductor, anqué es 
suficiente para alcanzar un índice de 67,77%, superior al medido en A, B, y C.  
 
Con el propósito de evaluar la fracción de hierro hematitico disuelto en el proceso de 
blanqueo con respecto al hierro total presente en la muestra, se hizo un análisis químico de 
las muestras B (Tablas 15)  y C (Tablas 14) en cada etapa del proceso. Como fue 
mencionado con anterioridad, el análisis hecho por  fluorescencia de rayos X (FRX) reporta 
el porcentaje total en peso de cada elemento asociado a su oxido más estable, es decir, el 
%Fe2O3 aquí reportado hace referencia a la cantidad total de hierro presente en cada 
muestra. 
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Tabla 14. Análisis químico en el proceso de blanqueo de la muestra C 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
t (minutos) SiO2 Al2O3 Fe2O3 
Materia prima  46,9 36,8 1,33 
inicial 46,07 37,7 1,26 
0 45,3 36,9 1,249 
1 45,92 37,165 1,2315 
5 45,955 37,53 1,233 
10 45,94 37,535 1,235 
15 45,875 37,44 1,2225 
20 45,93 37,56 1,221 
25 45,91 37,48 1,215   
Muestra TiO2 CaO MgO Na2O K2O SO3 BaO P2O5 
PPI de 
100ºC 
a 
1000ºC 
Materia 
prima 0,39 0,009 0,20 0,03 0,39 0,05 ND 0,012 13,2 
Inicial 0,52 0,01 0,17 N.D 0,40 0,08 N.D 0,02 13,99 
0 0,52 0,01 0,17 N.D 0,40 0,79 N.D 0,02 14,47 
1 0,52 0,01 0,17 N.D 0,40 0,37 N.D 0,02 14,21 
5 0,52 0,01 0,17 N.D 0,40 0,35 N.D 0,02 14 
10 0,52 0,01 0,17 N.D 0,40 0,36 N.D 0,02 14 
15 0,52 0,01 0,17 N.D 0,40 0,36 N.D 0,02 14,2 
20 0,51 0,01 0,16 N.D 0,40 0,34 N.D 0,02 14,1 
25 0,51 0,01 0,17 0,01 0,40 0,36 N.D 0,02 14,1 
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Tabla 15. Análisis químico en el proceso de blanqueo de la muestra B 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En una primera aproximación al rendimiento del proceso se calcula el porcentaje de hierro 
extraído en cada etapa del blanqueo de las muestras B y C. las fracciones mostradas a 
continuación, hacen referencia a la fracción de hierro disuelto y su relación con el índice de 
blancura alcanzado (Tabla 16). 
 
 
 
 
 
 
  
t (minutos) SiO2 Al2O3 Fe2O3 
Materia prima  45,8 37,6 1,2 
inicial 45,97 37,58 1,20 
0 45,56 37,31 1,20 
1 45,76 37,49 1,15 
5 45,83 37,55 1,15 
10 45,87 37,53 1,15 
15 45,9 37,28 1,15 
20 45,98 37,18 1,15 
25 45,93 37,33 1,15 
Muestra TiO2 CaO MgO Na2O K2O SO3 BaO P2O5 
PPI de 
100ºC a 
1000ºC 
Materia prima  0,56 0,002 0,14 N.D 0,42 0,26 0,004 0,029 14,2 
Inicial 0,59 0,04 0,14 N.D 0,45 0,05 ND 0,02 13,8 
0 0,59 0,03 0,14 N.D 0,45 0,32 N.D 0,02 14,2 
1 0,59 0,02 0,13 0,03 0,44 0,37 N.D 0,02 14,23 
5 0,59 0,03 0,13 N.D 0,44 0,36 N.D 0,02 13,89 
10 0,58 0,02 0,13 0,01 0,44 0,38 N.D 0,02 14,01 
15 0,60 0,02 0,14 Trace 0,45 0,38 N.D 0,02 14,2 
20 0,60 0,02 0,13 0,02 0,45 0,38 N.D 0,02 14,06 
25 0,60 0,02 0,13 0,02 0,44 0,36 N.D 0,02 13,98 
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Tabla 16. Porcentaje de hierro extraído en la muestras B y C con base al hierro total en la 
materia prima 
t (minutos) Muestra B           Muestra C  
 % Fe extraido %W % Fe extraido %W 
Materia prima  0 51,18 0 32.77 
inicial 0.004 51,22 0.071 41.47 
0 0.01 62,65 0.23 43.76 
5 3.69 63,66 1.075 45.96 
10 4.57 63,4 1.21 46.05 
15 4.8 63,61 1.25 46.01 
20 5.19 63,43 1.38 46.14 
25 5.42 62,86 1.42 46.49 
 
 
En las figura 38 y 39 se relaciona el índice de blancura alcanzado en cada etapa del proceso 
de blanqueo (en las condiciones citadas) de las muestra B y C respectivamente. En ambos 
casos, el inicio de la grafica representa las condiciones de materia prima y se entiende por 
0% la no adición de algún reactivo lixiviante y/o reductor y el final, el termino del ensayo 
experimental o lo que es lo mismo, el estado de la muestra de caolín 25 minutos después de 
la adición del Na2S2O4. 
 
En la figura 38 como en la tabla 16 debe resaltarse la escasa o no extracción de hierro en las 
dos primeras etapas del proceso experimental de la muestra B, es decir el punto “inicial” o 
de pulpa y el “minuto 0” o de acondicionamiento de pH revelando así la poca acción del 
acido sulfúrico en la disolución de hematita, las etapas siguiente, 5 a 25 minutos después de 
la adición del agente reductor muestran una uniformidad en la relación %Fe-%W. 
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Figure 38. % Fe extraído vs %W en la muestra B  
Por el contrario, en la experiencia con la muestra C, se nota la acción lixiviante del agua 
(lixiviante universal por naturaleza) disolviendo alrededor del 5,56% del hierro total en la 
muestra y el aumento de este porcentaje  a 7,44 en el periodo de acondicionamiento de pH 
alcanzado un máximo a los 25 minutos de la adición del agente reductor en 8,64 (% Fe 
extraido) y 46,49 (%W). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 39. % Fe extraído vs %W en la muestra C. 
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5.2.2. Estudio de la susceptibilidad al blanqueo  
 
Con el propósito de establecer el rol del ditionito de sodio (Na2S2O4) en el blanqueo de 
caolines se propuso una metodología experimental que permitió la evaluación paso a paso 
del blanqueo del caolín muestra C, seleccionada esta muestra por la escasa blancura 
alcanzada en la etapa experimental anterior en la que se logro entablar el escenario base de 
blanqueo de caolines. 
La figura 40 y la tabla 17 relacionan el hierro férrico medido en solución para cada etapa 
del procedimiento experimental mencionado anteriormente, en cada caso la concentración 
de Na2S2O4 fue variada en 0.0021, 0.0032, 0.0045, 0.0058, 0.0071 y 0.008M. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 40. Hierro ferroso Fe2+ en proceso de blanqueo del caolín muestra C variando la concentración de 
Na2S2O4
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Tabla 17. Hierro extraído en el proceso de blanqueo del Caolín muestra C 
       Tiempo 
(min) 
[ ] Na2S2O4 
Inicial 0 1 5 10 15 20 25 
0,0021 2,1197 5,0366 8,7633 11,8572 14,1876 17,1129 18,3261 19,2673 
0,0032 1,14876 4,7379 20,1323 21,8649 23,2208 25,4594 27,4274 30,1141 
0,0045 2,0813 6,8019 26,7523 31,3736 35,3227 36,7297 40,2962 41,5997 
0,0058 2,0726 4,9613 33,2933 35,4642 37,3939 39,3191 41,2065 43,3446 
0,0071 2,4864 6,0622 43,7902 49,5917 52,7003 54,6281 58,1128 58,8444 
0,0082 2,4651 6,57 46,06 54,33 58,07 62,23 63,55 68,14 
 
 
Teóricamente quedó predicho por la ecuación (2) que el aumento de la concentración del 
Na2S2O4 contribuye a la formación de especies Fe2+ a partir del Fe3+ proveniente de la 
hematita adherida a la superficie del mineral de caolinita, experimentalmente aquí se  
confirma además que este suceso contribuye al aumento en el índice de blancura medido al 
final de cada ensayo (ver figura 41).  
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Figure 41. %W en el blanqueo de la muestra C a dos concentraciones de Na2S2O4, 0.0021 
y 0.0082M 
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5.3. Blanqueo de Caolines. Estudio hidro-electrometalúrgico 
 
5.3.1. Termodinámica en sistemas de blanqueo de Caolines 
 
El uso de un agente reductor en el proceso de blanqueo implica el acople de dos procesos,  
una anódico y otra catódico. El proceso anódico es definido por la oxidación del Na2S2O4 
mientras que el catódico por la reducción del hierro Fe3+ presente en la hematita tal como se 
muestra a continuación: 
 
 Proceso anódico     
−+−− ++↔+ eHSOOSOH 2422 23
2
422     Eº = 0.416V/ENH (6a) 
 Proceso catódico            
       2 +−+ ↔+ 23 22 FeeFe                       Eº= 0.77V/ENH     (6b) 
 
El potencial de equilibrio del sistema está determinado por la condición de equilibrio 
termodinámico que según la ecuación de Nernst (Antonio P, 1995):    
 
   


 
                                         
De esta forma la dependencia del equilibrio electroquímico a razón de la concentración de 
especies iónica en solución puede verse de forma individual como es señalado en las 
ecuaciones 7a y 7b y se representa en la figura 5.18: 
 
Proceso anódico 
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Las reacciones de oxido-reducción en la ecuación 6a y 6b definen un sistema anódico- 
catódico acoplado promoviendo la formación de complejos de hierro ferroso en solución 
acuosa, lo que ubica el proceso de blanqueo de caolines, un proceso hidrometalurgico en el 
área de la electrometalurgia extractiva, de esta forma el equilibrio electroquímico del 
proceso acoplado puede considerarse de la forma siguiente:  
 

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
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22
3
22
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42
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)()(
)()(log0295.01182.0354.0
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En el estado estándar, concentración iónica 1M, temperatura ambiente y presión 
atmosférica 1atm el potencial mixto depende solo del pH y puede expresarse como se 
muestra a continuación:  
pHEthmix 1182.0354.0 +=  (8b) 
 
La potenciometría de electrodo de platino ha demostrado ser una herramienta valiosa para 
la investigación de la reacción de lixiviación entre ditionito de sodio y hierro férrico en 
arcillas (Conley R.F, et al, 1964). Por potenciometrìa se mide el potencial electroquímico 
mixto del sistema a partir del cual es posible construir diagramas de fases que permitan 
visualizar rápidamente las condiciones de estabilidad o inestabilidad termodinámica de los 
minerales en contacto con soluciones de una determinada composición. Las medidas 
potenciometricas son sensibles a la variación de los parámetros del proceso de blanqueo. La 
Figure 42. Estabilidad termodinámica de las especies iónicas en el proceso de 
blanqueo 
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cristalinidad del caolín de trabajo, el porcentaje de sólidos y la distribución de tamaño 
promedio (DTP) de las partícula en suspensión, las impurezas minerales e iónicas, el 
tiempo del proceso, la concentraccion del agente reductor y la temperatura, son variables 
que controlan el proceso de blanqueo (Robert F, et al, 1970). 
En una primera aproximación al estudio de las variables termodinámicas (Eh y pH) del 
proceso de blanqueo de caolines, el estudio que aquí se describe-desarrollado en el Instituto 
de Minerales CIMEX de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellín, evalúa,  la 
influencia de tres variables en la eficiencia del proceso de blanqueo. El tiempo de contacto, 
el porcentaje de ditionito de sodio y el tipo de arcilla fueron las variables inspeccionadas en 
los resultados experimentales que se mencionan a continuación.  
Con el objetivo de entablar las líneas base del sistema de blanqueo, se evaluó primero el 
comportamiento electroquímico del ditionito de sodio para lo cual se preparó tres 
soluciones agua- acido sulfúrico a pH 2, 3 y 4, en estas soluciones fue adicionado una 
cantidad equivalente a 0.0045M del agente reductor al mismo tiempo que se evalúo la 
evolución del potencial electroquímico usando un ionométro dotado con electrodo de pH y 
electrodo integrado de platino hasta pasados 25 minutos del ensayo.  Estos resultados se 
muestran figura 42:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 43. Eh en sistemas agua-acido-ditionito de sodio 
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En casa caso se observa una estabilidad de la curva Eh vs t minutos antes de culminar cada 
ensayo alcanzando una lectura del potencial redox de 0.2348, 0.1204 y 0.0783V/ENH en 
los sistemas a pH 2, 3 y 4 respectivamente. En el equilibrio electroquímico podemos 
suponer que no hay aporte al potencial redox  de la concentración iónica diferente a la  
medida para hidrogeniones, de esta forma la ecuación 6a queda reducida a:  
pHEh 1182.0416.0 −= (9) 
De esta forma en los pH de trabajo se espera un potencial redox de equilibrio que se puede 
calcula como sigue: 
A pH  de 1.5 a 2; 1.75 en promedio 
)10(/209.0)75.1(*1182.0416.0 ENHVEh =−=
 
 
A pH  de 2.5 a 3; 2.75 en promedio 
)11(/091,0)75.2(*1182.0416.0 ENHEh =−=  
A pH  de 3.5 a 4; 3.75 en promedio 
)12(/027,0)75.3(*1182.0416.0 ENHEh −=−=
 
 
Es importante considerar también el verdadero papel de la concentración de ditionito de 
sodio en el comportamiento electroquímico del sistema base, para lo cual se adiciono una 
concentración equivalente a 0.0021, 0.0045, y 0.0082M  a una solución agua-acido a pH 2, 
estos resultados se muestran a continuación. La figura 43 muestra el cambio en el tiempo 
del potencial redox medido en estos tres sistemas base, figura de la cual se puede hacer las 
siguientes observaciones: 
 
• En los tres casos se mide un potencial de reducción máxima promedio de (-
0.095V/ENH) al cabo del primer minuto de la adición del agente reductor, este 
punto corresponde al mínimo de la curva en la figura 43. 
 
• El potencial de oxidación se alcanza a los 3 minutos en la concentración de 
0.0082M y a los 4 para las concentraciones 0.0045M y 0.0021M con magnitudes 
respectivas de 0.0354, 0.059 y 0.08V/ENH. 
 
• Pasados los primeros 5 minutos de cada ensayo se observa gran similitud en el 
potencial de oxidación medido en los tres casos de estudio, representado esto 
gráficamente  por rectas paralelas de 5 a 25 minutos de la adición del agente 
reductor.  
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• Al final de cada ensayo, el potencial redox no presenta gran diferencia y es  
equivalente en promedio a 0.2398V/ENH muy similar al potencial calculado 
teóricamente por la ecuación (7) para un pH  próximo a 2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 44. Eh en sistemas agua-acido-ditionito de sodio. Concentración variable del agente reductor 
Al igual que en el procedimiento anterior, fue medido el potencial redox en  el blanqueo de 
cada una de las muestras objeto de estudio. La grafica siguiente muestra dicho resultado  
obtenido en la muestra B a un pH 2 y una concentración  0.0045M de Na2S2O4, también se 
compara el resultado de línea base bajo las mismas condiciones de pH y concentración de 
agente reductor. El potencial medido experimentalmente en la muestra B y representado 
por la curva de color en la figura 45 puede estar bien representado por la ecuación (8a), o lo 
que es lo mismo, el potencial mixto generado por acción de la concentración variable en el 
tiempo de  iones ditionito (S2O2-4), sulfito (SO2-3), férrico (Fe3+) y ferroso (Fe2+). Siendo 
así, y según la ecuación (8b) el equilibrio termodinámico del sistema debe ser alcanzado a 
una tensión cercana a 0.590V/ENH  
)13(/590.0)2(1182.0354.0 ENHVEhmix =+=  
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Figure 45. Eh el blanqueo de la muestra B comparado con  el sistema agua-acido-ditionito de sodio. Igual 
concentración de reactivos 
 
Es de suma importancia entonces considerar la acción desde el punto de vista 
electroquímico de la concentración del agente reductor en  blanqueo de caolines, así,  se 
muestra a continuación la evolución del potencial redox medido en el blanqueo de la 
muestra B variando la concentración de ditionito de sodio en 0.0021, 0.0045 y 0.0082M 
con un pH no mayor a 2 en cada caso. De la figura 45 podemos hacer las siguientes 
descripciones: 
 
• El potencial redox medido en el sistema a concentración 0.0021M de Na2S2O4 
alcanza el equilibrio termodinámico pocos segundos después de iniciado el proceso 
a una tensión aproximada de  0.05736V/ENH 
 
• El aumento en la concentración del agente reductor de 0.0021 a 0.0082M pasando 
por 0.045M aumenta el potencial de reducción tal y como lo refleja la tensión 
medida un minuto después su adicción.  
 
 
  79  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 46. Eh el blanqueo de la muestra B comparado con  el sistema agua-acido-ditionito de sodio. 
Concentración variable del agente reductor 
 
5.3.2. Cinética en sistemas de blanqueo de Caolines 
 
Empleando técnica de voltametria lineal en modo potenciostàtico fue posible caracterizar el 
sistema línea base así como el blanqueo de caolines en el procedimiento experimental que 
se describe a brevedad a continuación: 
La experimentación en líneas base corresponde al comportamiento electro-cinético medido 
en agua acidulada a pH 2 (pH de trabajo) con acido sulfúrico y soluciones agua-acido-
ditionito de sodio, en ambos casos se sometió el sistema a una diferencia de potencial  
variable entre -1V y 1V y evaluada la intensidad de corriente de respuesta. La relación entre 
la tención en volts y la intensidad de corriente en Amper  es una medida la cinética de las 
reacciones electroquímicas involucradas en cada sistema. 
La figura 47 muestra los resultados potenciostaticos medidos en el sistema 1 (agua 
desmineralizada a pH 2 con acido sulfúrico) y es posible hacer referencia a varias zonas de 
oxido-reducción. En este caso en particular la tención fue variable entre -2V y 2V  
 
 
En esta figura, la zona 1 es referida a la reducción de iones H+ aportados al sistema por el 
acido sulfúrico. Esta zona inicia (en el sentido de la reducción) en un potencial cinético 
cercano a -0,18V/ENH y una intensidad de corriente próxima a 0A, desde el punto de vista 
termodinámico esta zona puede ser definida según la ecuación de Nernst como sigue: 
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2H+(aq) + 2e- = H2(g) 
 
Eh (V)= 0.0 + 0.069pH    (14) 
 
Entendido Eh en este caso como el potencial termodinámico del sistema. En esta misma 
figura, la zona 2 representa la región de estabilidad del agua definida por un potencial 
cinético entre 0.12V/ENH y 1.66V/ENH y una intensidad de corriente muy próxima a 0A, 
por último la zona 3 definida a partir 1.66V/ENH hace referencia a la oxidación del agua a 
oxigeno gaseoso. Termodinámicamente hablando, las regiones 2 y 3 pueden definirse como 
sigue.  
H2O = ½O2(g) + 2H+(aq) + 2e-  
Eth= 1.23 – 0.0591pH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 47. Mediciones potenciostaticas en sistema agua-acido a pH 2
 
 
Conocido el comportamiento termodinámico y cinético de las bien llamadas líneas base es 
fundamental iniciar el reconocimiento de las variables electrocinéticas que controlan el 
proceso de blanqueo de caolines, para tal fin, se ha estudiado por potenciómetria lineal la 
respuesta en intensidad de corriente de las especies presentes al final de varios ensayos de 
blanqueo. En la figura 48  se muestra  la relación i vs E medida una vez terminado el 
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blanqueo de las muestras A y B con el uso de una concentración  equivalente a 0.0045M de 
Na2S2O4. 
 
En el estudio del comportamiento electrocinético del ditionito de sodio en solución se 
llevaron a cabo medidas potenciostaticas en un sistema agua-acido (pH 2)-ditionito de 
sodio a 0.0045M, este resultado se muestra en la figura 48. La curva de color representa el 
sistema mencionado, mientras que la oscura hace referencia al sistema base del la figura 48. 
La zona señala como “1” en esta figura hace referencia a la oxidación de sulfito a ditionito 
como fue expresado en la ecuación 7a, esta región inicia en un potencial cercano al 
equilibrio termodinámico que según la ecuación ya mencionada esta dado por 
0.416V/ENH. Experimentalmente este potencial fue medido como 0.442V/ENH y la 
intensidad de corriente en este punto como 0.000136A 
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Figure 48. Mediciones potenciostaticas en sistema agua-acido ( pH 2)- ditionito de sodio a 0.0045M
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Como fue mencionado en el estudio termodinámico de sistemas base, el aumento de la 
concentración de ditionito de sodio no afecta el potencial de estabilidad termodinámica, tal 
y como lo muestra la figura 49 esto queda confirmado con el estudio cinético de soluciones 
a pH 2 y concentración de Na2S2O4  variable entre 0.0021, 0.0045 y 0.0081M. En todos los 
casos el potencial de equilibrio cinético es muy cercano a 0.417V/ENH y la intensidad de 
corriente próxima a cero.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 49. Mediciones potenciostaticas en sistema agua-acido ( pH 2)- ditionito de sodio a diferentes 
concentraciones
 
 
Las zonas 1 y 2 en la figura 49 define la región de reducción del hidrogeno descrita con 
anterioridad, el inició de la cinética de reducción del hidrogeno es coincidente para las 
muestras A y B mientras que el desarrollo cinético de dicha reducción, definido por la 
pendientes en esta zona, varia considerablemente entre ellas respondiendo en principio a lo 
que puede ser un factor de concentración de hidrogeniones diferente.  
La zona 3 es de particular importancia, dado que representa las condiciones de oxido- 
reducción Fe2+/Fe3+ de ambos sistemas A y B. El inicio de la oxidación del hierro ferroso 
(Fe2+) a férrico (Fe3+) está marcado por un potencial cinético de equilibrio cercano a 
0.64V/ENH y una intensidad de corriente no mayor a 0.000545 A. 
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El potencial termodinámico de reducción Fe2+/Fe3+  quedo establecido con anterioridad, de 
esta forma, el equilibrio termodinámico puede ser expresado como sigue:  
 
)0log(059.077.0 +=Eth  
VEth 77.0=  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 50. Voltametria lineal en modo potenciostaticas medido en la etapa final del proceso de blanqueo de 
las arcillas A y B usando una concentracion equivalente a  0.0045M de Na2S2O4
 
 
 
Por técnicas de voltametria lineal fue efectiva la determinación de zonas de oxido-
reducción en las diferentes etapas del proceso de blanqueo tal como lo muestran las curvas 
de polarización anteriores, es de particular importancia determinar ahora los factores 
termodinámicos y cinéticos que controlan el equilibrio en la oxido-reducción del hierro 
(zona 3 en esta figura) para lo cual se uso la técnica de voltametria cíclica en modo 
potenciostatico, esta técnica permite evaluar la respuesta de un sistema electrolítico cuando 
es sometido a potenciales de oxidación y reducción simultáneamente. Las soluciones 
valoradas por voltametria lineal fueron también el punto de partida en el estudio de 
voltametria cilica. El producto final en el proceso de blanqueo a una concentración de 
ditionito de sodio no mayor a 0.0045M de las muestras A y B fue evaluada según las 
siguientes condiciones particulares: 
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• La muestra A fue barrida primero en sentido de la oxidación partiendo de 0.4V/ENH 
hasta 0.9V/ENH y luego en el sentido de la reducción desde este punto hasta 0.4V/ENH 
según se muestra en la siguiente figura 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 51. Voltametria cíclica en modo potenciostatico en  la etapa final del proceso de blanqueo de la arcilla 
B usando una concentracion equivalente a  0.0045M de Na2S2O4
 
 
 
• El caso de la muestra B, el potencial fue barrido en el sentido de la oxidación 
iniciando en 0.2V/ENH hasta 1.2V/ENH y luego en sentido de la reducción 
partiendo de este punta y terminando en 0.2V/ENH así como aprecia en el eje x de 
la figura 51. 
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Figure 52. Voltametria cíclica en modo potenciostatico en  la etapa final del proceso de blanqueo de la arcilla 
B usando una concentracion equivalente a  0.0045M de Na2S2O4
 
 
De nuevo es bien apreciable el factor de concentración de hierro en la solución evaluada y 
como era de esperarse, el caolín muestra B presenta una concentración de hierro de 
próxima a 142,9099 ppm muestra un comportamiento de oxido reducción más pronunciado 
que el caolín muestra A. 
 
6. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
 
Como se menciono con anterioridad, el blanqueo de las muestras A y B empleando una 
concentración de ditionito de sodio (Na2S2O4) no mayor a 0,0045M produce un aumento 
progresivo en el índice de blancura hasta cumplir 15 minutos de la adición del agente 
reducto, después de este tiempo se observa un disminución que podría estar relacionado con 
la reversibilidad del proceso de blanqueo, es decir con la reprecipitación de especie 
contaminantes en solución sobre la superficie del caolín.  
La muestra B responde mejor al proceso de blanqueo notado por su índice de blancura final 
62,86% en Whiteness y la concentración de hierro disuelto 142,9099 ppm. Ambos índices 
superan los medidos bajo las mismas condiciones en las muestras A y C. Una respuesta a 
esto se encuentra probablemente en su mayor área superficial causada por la delaminacion 
a la que fue sometida en el procesamiento industrial, siendo así, implicaría más acción en la 
superficie del mineral de cada reactivo que se incorpore a al sistema. Por el contrario, La 
poca variación en el índice de blancura Whiteness (%W) medido en el proceso de blanqueo 
de la muestra  C, sumado a la escasa disolución de hierro (41,5997 ppm) expresa lo que 
podría ser  llamado “baja susceptibilidad al blanqueo”, baja susceptibilidad que en una 
primera aproximación es el reflejo de la dinámica lenta de la disolución de hierro que pueda 
encontrase adherido la superficie del mineral de Caolinita.  
.  
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La concentración de ditionito de sodio no causa mucha diferencia en el potencial medido en 
líneas base a un mismo pH. El potencial de equilibro termodinámico en condiciones 
diferentes al estado estándar no presenta fuerte dependencia de la concentración iónica en 
solución, a diferencia de esto es relativamente dependiente del pH del sistema 
Con la adición del ditionito se observa un aumento progresivo en la concentración de hierro 
férrico en solución, siendo así, el potencial redox medido en cada sistema de blanqueo es 
muy susceptible a este hecho.  
El potencial redox medido en el proceso de blanqueo hasta el minuto 25 como muestra cada 
grafica es en promedio un rango entre 0.250  y 0.300V/ENH reflejo de una cinética lenta en 
la interacción del par catódico y anódico considerando que el punto de estabilidad  a pH 2 
es cercano a 0.590V/ENH.  
Resalta del potencial medido en el blanqueo de la muestra B a una concentración 0.0021M 
de Na2S2O4 que el equilibrio electroquímico se alcanza a una tensión aproximada de 
0.5736V/ENH que se ajusta bien al modelo planteado por la ecuación 5b en el que se 
predice una tención teórica aproximada de 0.590V/ENH  
 
 
7. CONCLUSIONES  
 
La cinética de disolución de especies de hierro por acido sulfúrico  es muy lenta . En el 
periodo de acondicionamiento de pH no se disuelve hierro, solo ajusta el escenario 
termodinámico para que la reducción ocurra. 
 
El delaminado favorece los resultados de blancura y extracción de hierro puesto que 
aumenta el área superficial de interacción  con reactivos lixiviantes y/ reductores; incluso, 
las muestras A y B difieren en un 8% en Whitness previo a cualquier tratamiento  
 
El aumento del Na2S2O4  promueve el incremento  de la concentración de hierro disuelto 
(Fe2+), esta reducción es notablemente rápida. El máximo punto de extracción se alcanza  
cinco  minutos después de su adición en el procesamiento de las muestras A,C y D 
 
La muestra B (Caolín delaminado)  tarda mas en alcanzar  la estabilidad  en la extracción 
de hierro,  aun así, el máximo índice %W se logra en los primeros cinco minutos del 
proceso de blanqueo.  Este hecho puede obedece (deberá ser sometida a investigaciones 
posteriores)  posiblemente a que no todo el hierro dispuesto a reaccionar  sea culpable de la 
coloración indeseada en estos materiales, lo que hipotéticamente respondería también a la 
mayor  susceptibilidad al blanqueo de ciertas muestras. 
 
Existe poco correspondencia entre las variables %FeExtraido y %W. 
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La muestra B es de cierta manera susceptible al blanqueo, es solo que bajo el protocolo 
establecido por Minerales Industriales no alcanza los parametros requerido por muchas 
aplicaciones.  
 
Si bien la reducción del hierro no guarda una relación estrecha con el índice de blancura 
medido en cada etapa del proceso, el entendimiento del mecanismo termodinámico y 
cinético que controla este proceso, es el punto de partida a trabajos futuros de control.  
Trabajos futuros en los fenómenos cinéticos electroquímicos que gobiernan cada etapa del 
proceso de blanqueo  darán pie a una medida de control 
 
Las condiciones de blanqueo utilizadas, % pulpa, concentración de reactivos, tiempos de 
acondicionamiento y agitación no producen una reversibilidad significativa en vista de la 
no reprecipitaciòn de hierro durante el primer tramo del proceso (primeros 20 minutos), 
pero debe prestarse especial atención a la etapa de lavado. 
 
En estudios posteriores será necesario determinar que porcentaje del hierro total es 
estructura y si en Fe adherido a la superficie del mineral es susceptible a disolverse  en las 
condiciones actuales de operación. 
 
El proceso de delaminado es probablemente una buena alternativa de llevar la muestra B a 
índices de blancura comerciales  
 
La etapa posterior al blanqueo (lavado) debe ser evaluada, pues esta sujeta a un grave 
problema de reprecipitación de especies colorantes. Un lavado acido que garantice la 
estabilidad termodinámica férrico-ferroso es una solución a corto plazo 
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